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\^ (57) Abstract: The invention relates to foaming compositions and emulsions containing a polymer comprising water-soluble units 
1/^ and LCST units, particularly for cosmetic applications. According to the invention, a polymer is used wherein the LCST units have 
J/^ a demixing temperature in water of between 5 and 40 ^'C for a mass concentration of 1 %, in order to lower the surface or interfacial 
tension of the water and encourage the production of foam or emulsion. 

(57) Abr^^ : L'invention concerne des emulsions et compositions moussantes contenant un polymere comprenant des unites hy- 
^5 drosolubles et des unites a LCST, notamment pour des applications cosmetiques.Selon T invention, on utilise dans ces compositions 
^ un polymdre dont les unites a LCST presentent dans Teau une temperature de demixtion de 5 a 40*'C a une concentration massique 
1^ de 1%, pour abaisser la tension superficielle ou interfaciale de I'eau et favoriser la production de mousse ou d'emulsion. 
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EMULSIONS ET COMPOSITIONS MOUSSANTES CONTENANT 
UN POLYMERE COMPRENAIsFT DES UNITES HYDROSOLUBLES 
ET DES UNITES A LCST, NOTAMMENT POUR DES APPLICATIONS 

COSMETIQUES 

5 

DESCRIPTION 

Domaine technic[ue 

La presente invention concerne une nouvelle 
10 utilisation de polymeres comprenant des unites 
hydrosolubles et des unites a LCST, en particulier dans 
des emulsions et compositions moussantes notamment 
cosmetiques. 

15 Etat de la technique anterieure 

Des polymeres comportant des unites hydrosolubles 
et des unites a LCST ont ete decrits dans les documents 
suivants : D. HOURDET et al . , Polymer, 19 94, vol. 35, 
n^l2, pages 2624 a 2630 [l] ; F. L'ALLORET et al . , Coll. 

20 Polym. Sci., 1995, vol. 273, n°12, pages 1163-1173, 
[2] ; F. L'ALLORET et al . , Revue de I'Institut Frangais 
du Petrole, 1997, vol. 52, n°2, pages 117-128 [3] ; 
EP-A-0 583 814 [4] et EP-A-0 629 649 [5]. 

Comme il est decrit dans ces documents, ces 

25 polymeres comportent des unites hydrosolubles et des 
unites a LCST qui presentent dans 1 ' eau une temperature 
inferieure critique de demixtion. Ainsi, ces unites a 
LCST sont des unites dont la solubilite dans 1 ' eau est 
modifiee au-dela d^une certaine temperature. II s'agit 

3 0 d' unites present ant une temperature de demixtion par 
chauffage (ou point de trouble) definissant leur zone 
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de solubilite dans I'eau. La temperature de demixtion 
minimale obtenue en fonction de la concentration en 
polymere est appelee "LCST" ("Lower Critical Solution 
Temperature"). Pour chaque concentration en polymere, 
5 une temperature de demixtion par chauffage est 
observee ; elle est superieure a la LCST qui est le 
point minimum de la courbe . En dessous de cette 
temperature, le polymere est soluble dans I'eau, 
au-dessus de cette temperature, le polymere perd sa 

10 solubilite dans I'eau. 

Aussi, ces polymeres presentent des proprietes de 
gelification de 1 ' eau provoquees par une augmentation 
de la temperature. Ces proprietes peuvent etre mises a 
profit en vue d ' applications dans le domaine petroliei*, 

15 comme il est decrit dans les documents [4] et [5]. 

WO-A- 95/24430 [6] decrit egalement des copolymeres 
comportant des unites a LCST et des unites sensibles au 
pH, qui presentent des proprietes de gelification en 
temperature- Ces copolymeres, sont utilises pour le 

2 0 relargage controle de principes act if s dans le domaine 

pharmaceutique et dans le domaine cosmetique, sous 
forme de particules solides ou dans des formulations 
telles que des liquides, des gels ou des pommades. Les 
gels obtenus avec ces copolymeres sont opaques et ont 
25 une LCST, contrairement aux polymeres de 1' invention 
qui comportent des unites LCST mais dont le 
comportement global n'est pas de type LCST et qui 
conduisent a des gels transparents . 

US-A-5, 939,485 [7] et WO 97/00275 [8] decrivent des 

3 0 systemes polymeres a gelification reversible comprenant 

un composant sensible capable d'agregation en reponse a 
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un changement dans un stimulus exterieur et un 
composant structural. Le stimulus exterieur peut etre 
la temperature. Le composant sensible peut etre un 
copolymei^e bloc tel qu ' un Poloxamer, par example un 
5 Pluronic®, qui s ' agrege au niveau microscopique au-dela 
d'une temperature critique ne correspondant pas a une 
LCST. On peut aussi utiliser comme composant sensible 
un tensio-actif non ionique . Ces polymeres ont des 
proprietes de gelification par chauffage et ils peuvent 

10 etre utilises dans le domaine pharmaceutique pour la 
delivrance de medicaments et dans de nombreux autres 
domaines y compris le domaine des cosmetiques - 
L'exemple 34 de WO 97/00275 [8] illustre des 
formulations cosmetiques comprenant le systeme 

15 poloxamer^-derive acrylique avec addition de tensio- 
actif s non ioniques, anioniques et cationiques. 

Dans ces formulations, le composant sensible du 
systeme polymere a un comportement different de celui 
d' unites a LCST lors du chauffage. Ainsi, lorsqu'on le 

20 chauffe a environ 30-40*=»C, il presente une temperature 
de micellisation, c'est-a-dire une agregation a 
I'echelle microscopique, puis lorsqu'on le chauffe 
davantage, une temperature de LCST superieure. Cette 
LCST correspond a une agregation a I'echelle 

25 macroscopique entre les macromolecules . II est explique 
dans WO-A-97/00275 [8] aux pages 16 et 17, que la 
gelification et la LCST sont observees a des 
temperatures qui different d ' environ 70 °C. Ceci montre 
que ces polymeres sont differents de ceux de not re 

3 0 demande . 
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On connait encore par le document WO-A-98/48768 [9] 
des compositions cosmetiques • utilisant un systems 
polymers a thermogelif ication reversible, comprenant 
I'acide polyacrylique et un poloxamer. Ce polymere est 
5 done different des polymeres de 1' invention. 

WO-A-00/35961 [10] decrit la preparation de 
polymeres ayant des proprietes d ' epaississement en 
temperature par polymerisation en emulsion et 
1 'utilisation de ces polymeres dans des compositions 
10 pharmaceutiques et cosmetiques. Ces polymeres peuvent 
etre des copolymeres ayant des unites hydrosolubles et 
des unites a LCST a base d'oxyde d'alkylene. II est 
prevu d'aj outer des tensio-actif s non ioniques aux 
polymeres pour renforcer leurs proprietes thermo- 
15 epaississantes . 

Ainsi, il ressort de ces documents que des 
polymeres comportant des unites hydrosolubles et des 
unites a LCST ont des proprietes thermogelif iantes ou 
thermo-epaississantes . 

20 

Expose de 1 ' invention 

Selon 1' invention, on a decouvert que des 
polymeres comprenant des unites hydrosolubles et des 
unites a LCST, les unites a LCST presentant dans 1 » eau 

25 une temperature de demixtion de 5 a 4 0^C a une 
concentration massique de 1% dans I'eau, presentaient 
de plus la propriete avantageuse d'abaisser la tension 
superf icielle ou la tension interfaciale de I'eau, et 
de pouvoir etre utilises de ce fait pour la fabrication 

3 0 de compositions moussantes et d' emulsions. 
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Aussi, 1' invention a pour objet 1 ' utilisation d'un 
polymere comprenant des unites hydrosolubles et des 
unites a LCST, les unites a LCST presentant dans 1 • eau 
une temperature de demixtion de 5 a 40 a une 
5 concentration massique de 1% dans I'eau, pour abaisser 
la tension superf icielle ou la tension interfaciale de 
1 • eau. 

Selon une caracteristique avantageuse de 
1' invention, 1 * abaissement de la tension superf icielle 
10 ou de la tension interfaciale de 1 * eau est d'au moins 
15 mN/m pour une concentration massique en polymere 
dans I'eau de 0,1% dans la gamme de temperature allant 
de 5 a 80^C. 

Par ailleurs, cet effet d » abaissement de la 

15 tension superf icielle ou de la tension interfaciale de 
I'eau est renforce lorsque la temperature devient 
superieure a la temperature de demixtion des unites a 
LCST. Dans ce cas, 1 ' abaissement de la tension 
superf icielle ou de la tension intei-f aciale de I'eau 

20 est d'au moins 20 mN/m pour une concentration massique 
en polymere dans I'eau de 0,1% lorsque la temperature 
est superieure a la temperature de demixtion des unites 
a LCST a cette concentration. 

Ces proprietes interf aciales des polymeres 

25 comprenant des unites hydrosolubles et des unites a 
LCST peuvent etre mises a profit pour la fabrication de 
mousses ou d* emulsions huile-dans-eau ou multiple 
eau-dans huile-dans eau (E/H/E) , sans tensio-actif ou 
contenant une tres faible teneur en tensio-actif. 

30 Les mousses sont'des dispersions de bulles de gaz, 

en particulier d'air, dans une phase continue aqueuse . 
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Dans les compositions cosmetiques nettoyantes, la 
stabilisation de ces bulles est assuree par des tensio- 
actifs dont la concentration massique varie de 5% a 
20%. Ces especes amphiphiles de faible masse molaire 
5 (M<2 000 g/mole) presentent le desavantage d' avoir un 
caractere relativement agressif vis-a-vis de la peau. 

Lies emulsions huile-dans-eau (H/E) sont des 
dispersions de globules huileux dans une phase continue 
aqueuse . La stabilisation des emulsions cosmetiques H/E 
10 ou des emulsions multiples E/H/E peut etre assuree par 
des especes amphiphiles de differentes natures : • 

- les tensio-actif s , se caracterisant par leur 
faible masse molaire (<2000 g/mole) , 

- les gelifiants amphiphiles de type microgels 
15 tels que le Pemulen TRl (Goodrich) , et 

- les derives dimethicone copolyols utilises en 
presence d'huile siliconee. 

Chacun de ces composes presente des limites 
d ' utilisation : 

20 - les tensio-actif s possedent un caractere 

relativement agressif vis-a-vis de la peau ; 

- les gelifiants amphiphiles de type microgels 
sont en nombre restreint et conduisent tous a 
des textures gelifiees de meme type, 

25 - les derives dimethicone copolyols sont 

specif iques aux huiles siliconees . 
D' autre part, la stabilite des emulsions est 
generalement diminuee lorsque la temperature augmente, 
ce qui peut conduire a des phenomenes de dephasage lors 
3 0 du stockage des emulsions en raison des variations de 
temperature . 



wo 02/055606 



9 

PCT/FR02/00100 



7 

Aussi, pour des applications cosmetiques , il est 
interessant de disposer d» agents : 

- permettant de stabiliser des mousses et 
emulsions cosmetiques, notamment sur une large 

5 gamme de temperature (S'^'C-SO^C) , 

- peu agressifs pour la peau, et 

- pouvant conduire a une large gamme de textures, 
fluides ou epaissies/gelif iees , 



10 Selon 1* invention, on a trouve que les polymeres 

comprenant des unites hydrosolubles et des unites a 
LCST presentant des temperatures de demixtion 
appropriees, permettaient d'obtenir des mousses et des 
emulsions sans tensio-actif ou en contenant une tres 

15 faible teneur, done peu agressives pour la peau, 
stables dans la gamme de temperature allant de 5 a 8 0*=*C 
et pouvant conduire a une large gamme de textures. 

Aussi, 1' invention a egalement pour objet une 
composition moussante comprenant une phase aqueuse 

2 0 contenant un polymere comprenant des unites 
hydrosolubles et des unites a LCST, les unites a LCST 
presentant dans 1 * eau une temperature de demixtion de 5 
a 4 0°C a une concentration massique de 1% dans I'eau. 

Elle concerne encore une emulsion huile-dans-eau 

2 5 comprenant une phase aqueuse et une phase huileuse 
dispersee dans la phase aqueuse, dans laquelle la phase 
aqueuse comprend un polymere comprenant des unites 
hydrosolubles et des unites a LCST, les unites a LCST 
presentant dans 1 ' eau une temperature de demixtion de 5 

30 a 40'^C a une concentration massique de 1% dans I'eau. 



wo 02/055606 PCT/FR02/00100 



L* invention concerne aussi une emulsion 
eau- dans -huile -dans eau comprenant une emulsion 
eau-dans huile dispersee dans une phase aqueuse 
externe, dans laqueile la phase aqueuse externe 
5 comprend un polymere comprenant des unites 
hydrosolubles et des unites a LCST, les unites a LCST 
presentant dans l»eau une temperature de demixtion de 5 
a 40^C a une concentration massique de 1% dans l»eau. 

Les polymeres utilises dans 1' invention peuvent 
10 etre des polymeres sequences (ou blocs) , ou des 
polymeres greffes, qui comprennent, d»une part, des 
unites hydrosolubles et, d' autre part, des unites a 
LCST telles que definies ci-dessus. 

Les polymeres employes dans le cadre de 
15 1» invention peuvent done etre des polymeres sequences, 
comprenant par example des sequences hydrosolubles 
alternees avec des sequences a LCST. 

Ces polymeres peuvent egalement se presenter sous 
la forme de polymeres greffes dont le squelette est 
20 forme d» unites hydrosolubles, porteur de greffons a 
LCST. Ces polymeres peuvent egalement se presenter sous 
la forme de polymeres greffes dont le squelette est 
forme d' unites a LCST, porteur de greffons 
hydrosolubles . 

25 Ces structures peuvent etre partiellement 

reticulees . 

On precise que dans le present texte, les termes 
"unite hydrosoluble" et "unite a LCST" n^incluent pas 
les groupes liant entre elles, d»une part, les unites 
3 0 hydrosolubles et, d» autre part, les unites a LCST, les 
groupes de liaison etant issus de la r^eaction des sites 
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react if s portes, d'une part, par des precurseurs des 
unites hydrosolubles et, d' autre part, par des 
precurseurs des unites a LCST. 

Les unites hydrosolubles de ces polymeres sont des 
5 unites solubles dans I'eau, a une temperature de 5°C a 
80 °C, a raison d'au moins lo g/1, de preference d'au 
moins 2 0 g/1. 

•Toutefois, on entend egalement par unites 
hydrosolubles, des unites ne possedant pas 

10 obligatoirement la solubilite ci-dessus mentionnee, 
mais qui en solution aqueuse a 1% en poids, de 5^C a 
8 0°C, per*mettent I'obtention d'une solution 
macroscopiquement homogene et transparente , 

c'est~a-dire ayant une valeur de transmittance maximum 

15 de la lumiere, quelle que soit la longueur d'onde 
comprise entre 400 et 800 nm, a travers un echantillon 
de 1 cm d'epaisseur, d'au moins 85%, de preference d'au 
moins 90%. 

Ces unites hydrosolubles ne presentent pas de 
20 temperature de demixtion par chauffage de type LCST. 

Ces unites hydrosolubles peuvent etre obtenues par 
polymerisation radicalaire de monomeres vinyliques, ou 
par polycondensation, ou encore peuvent etre 
constituees par des polymeres naturels ou naturals 
25 modifies existants. 

A titre d'exemple, on peut citer les monomeres 
suivantS/ qui sont susceptibles d'etre employes pour 
former lesdites unites hydrosolubles, seuls ou en 
melange : 
3 0 - I'acide (meth) acrylique ; 

- les monomeres vinyliques de formule (I) suivante : 
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H^C— CR 

CO 
I 

X 

dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH3, -C2H5 ou -C3H7, et 
" X est choisi parmi : 
5 - les oxydes d'alkyle de type -OR' ou R' est un 

radical hydrocarbone , lineaire ou ramifie, sature ou 
insature, ayant de 1 S 6 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par au moins un atome 
d'halogene (iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement 

10 sulfonique (-SOs') , sulfate (-SO4') , phosphate (-PO4H2) ; 
hydroxy (-OH) ; amine primaire (-NH2) ; amine 
secondaire (-NHRi) / tertiaire (-NR1R2) ou quaternaire (- 
N'*"RiR2R3) avec Ri, R2 et R3 etant, independamment I'un de 
1' autre, un radical hydrocarbone , lineaire ou ramifie, 

15 sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous 
reserve que la somme des atomes de carbone de 
R' + Ri + R2 + R3 ne depasse pas 7 ; et 

- les groupement s ~NH2, -NHR4 et -NR4R5 dans 
lesquels R4 et R5 sent independamment 1 ' un de 1 ' autre 

2 0 des radicaux hydrocarbone s , lineaires ou ramifies, 
satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, 
sous reserve que le nombre total d ' atomes de carbone de 
R4 + R5 ne depasse pas 7, lesdits R4 et R5 Stant 
eventuellement substitues par un atome d*halogene 

2 5 (iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement hydroxy 
(-OH) ; sulfonique (-SO3") ; sulfate (-SO4') ; phosphate 
(-PO4H2) ; amine primaire (-NH2) ; amine secondaire 
(-NHRi), tertiaire (-NR1R2) et/ou quaternaire (-N"*"RiR2R3) 
avec Ri, R2 et R3 etant, independamment I'un de 1' autre. 
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un radical hydrocarbone , lineaire ou ramifie, satui-e ou 
insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve 
que la somme des atomes de carbone de 
R4 + Rs + Ri + R2 + R3 ne depasse pas 7 ; 
5 - 1' anhydride maleique ; 

- I'acide itaconique ; 

- l*alcool vinylique de formule CH2=CHOH ; 

- 1* acetate de vinyle de formule CHo^CH-OCOCHs ; 

- les N-vinyllactames tels que la N-vinylpyrrolidone , 
10 la N-vinylcaprolactame et la N-butyrolactame ; 

- les vinylethers de formule CH2=CHOR6 dans laquelle Rg 
est un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
sature ou insature, ayant de 1 a 6 carbones ; 

- les derives hydrosolubles du styrene, notamment le 
15 styrene sulfonate ; 

- le chlorure de dimethyldiallyl ammonium / et 

- la vinylacetamide . 

Parmi les polycondensats et les polymeres naturels 
ou naturels modifies susceptibles de constituer tout ou 
20 partie des unites hydrosolubles, on peut citer : 

- les polyurethanes hydrosolubles, 

- la gomme de xanthane, notamment celle 
commercialisee sous les denominations Keltrol T et 
Keltrol SF par Kelco ; ou Rhodigel SM et Rhodigel 200 

25 de Rhodia ; 

- les alginates (Kelcosol de Monsanto) et leurs 
derives tels que 1' alginate de propylene glycol 
(Kelcoloid LVF de Kelco) ; 

- les derives de cellulose et notamment la 
30 carboxyraethyl cellulose (Aquasorb A500, Hercules), 
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1 ' hydroxypropylcellulose , 1 ' hydroxyethylcellulose et 
1 'hydroxyethylcellulose quaternisee / 

- les galactomannanes et leurs derives, tels que 
la gomme Konjac, la gomme de guar, 1 ' hydroxypropylguar , 
5 1 ' hydroxypropylguar modifie par des groupements 
methylcarboxylate de sodium (Jaguar XC97-1, Rhodia) , le 
chlorure de guar hydroxypropyl tri-methyl ammonium. 
On peut egalement citer la polyethylene imine . 
De preference, les unites hydrosolubles ont une 

10 masse molaire allant de 1000 g/mole a 5 000 000 g/mole 
lorsqu'elles constituent le squelette hydrosoluble d'un 
polymere greffe. 

Ces unites hydrosolubles ont de preference une 
masse molaire allant de 500 g/mole a 100 000 g/mole 

15 lorsqu'elles constituent un bloc d * un polymere 
multiblocs ou bien lorsqu'elles constituent les 
greffons d'un polymere greffe ou en peigne . 

On peut definir les unites a LCST des polymeres 
utilises dans 1' invention, comme etant des unites dont 

20 la solubilite dans I'eau est modifies au-dela d'une 
certaine temperature. II s'agit d' unites presentant une 
temperature de demixtion par chauffage (ou point de 
trouble) definissant leur zone de soliibilite dans 
I'eau. La temperature de demixtion minimale obtenue en 

25 fonction de la concentration en polymere est appelee 
"LCST" (Lower Critical Solution Temperature) . Pour 
chaque concentration en polymere, une temperature de 
demixtion par chauffage est observee ; elle est 
superieure a la LCST qui est le point minimum de la 

3 0 courbe. En dessous de cette temperature, le polymere 
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est soluble dans 1 ' eau ; au dessus de cette 
temperature, le polymere perd sa solubilite dans I'eau. 

Par soluble dans I'eau a la temperature T, on 
entend que les unites presentent une solubilite a 
5 d'au moins 1 g/1/ de preference d'au moins 2 g/1 . 

La mesure de la LCST peut se faire visuellement : 
on determine la temperature a laguelle apparait le 
point de trouble de la solution aqueuse ; ce point de 
trouble se traduit par 1 * opacification de la solution, 
10 ou perte de transparence . 

D'une maniere generale, une composition 
transparente aura une valeur de transmittance maximum 
de la lumiere, quelle que soit la longueur d'onde 
comprise entre 400 et 800 nm, a travers un echantillon 
15 de 1 cm d'epaisseur, d'au moins 85%, de preference d'au 
moins 90%. 

La transmittance peut etre mesuree en plagant un 
echantillon de 1 cm d'epaisseur dans le rayon lumineux 
d'un spectrophotometre travaillant dans les longueurs 
20 d ' onde du spectre lumineux. 

Les unites a LCST des polymeres utilises dans 
1' invention peuvent etre constituees d'un ou plusieurs 
des polymeres suivants : 

- les polyethers tels que le poly oxyde 
25 d' ethylene (POE) , le poly oxyde de propylene 

(POP), les copolymeres statistiques d' oxyde 
d' ethylene (OE) et d' oxyde de propylene (OP), 

- le polyvinylmethylether, 

- le polyN-isopropylacrylamide et le polyN- 
3 0 ethylacrylamide, et 

- le polyvinylcaprolactame . 
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De preference, les unites a LCST sont constituees 
de polyoxyde de propylene (POP)n avec n etant un nombre 
entier de 10 a 50, ou de copolymeres statistiques 
d'oxyde d' ethylene (OE) et d'oxyde de propylene (OP), 
5 representes par la formule : 

(OE)n, (OP)n 

dans laquelle m est un nombre entier allant de 1 a 40, 
de preference de 2 a 20, et n est un nombre entier 
allant de 10 a 60, de preference de 20 a 50. 
10 De preference, la masse molaire de ces unites a 

LCST est de 500 a 5300 g/mole, notamment de 1500 a 
4000 g/mole. 

On a constate que la repartition statistique des 
motifs OE et OP se traduit par 1' existence d'une 

15 temperature inferieure critique de demixtion, au-dela 
de laquelle une separation de phases macroscopique est 
observee. Ce comportement est different de celui des 
copolymeres (OE) (OP) a blocs, qui micellisent au dela 
d'une temperature critique dite de micellisation 

20 (agregation a I'echelle microscopique) . 

Les unites a LCST peuvent done notamment etre 
issues de copolymeres statistiques d'oxyde d* ethylene 
et d'oxyde de propylene, amines, notamment monoamines, 
diamines ou triamines. Parmi les unites a LCST 

2 5 commercialement disponibles, on peut citer les 

copolymeres vendus sous la denomination Jeff amine par 
HUNTSMAN, et notamment la Jeffamine XTJ-507 (M-2005) , 
la Jeffamine D-2000 et la Jeffamine XTJ-509 (ou 
T-3000) - 

3 0 Les unites a LCST peuvent egalement etre issues de 

copolymex^es OE/OP statistiques a extremites OH, tels 
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que ceux vendus sous la denomination Polyglycols P41 et 

Bll par Clariant. 

On peut aussi utiliser dans 1 ' invention comme 

unites a LCST, les derives polymeriques et 
5 copolymeriques N-substitues de 1 ' acrylamide , ayant une 

LCST, ainsi que le polyvinyl caprolactame et les 

copolymeres de vinylcaprolactame . 

A titre d'exemples de derives polymeriques N~ 

substitues de I'acrylamide ayant une LCST, on peut 
10 citer le poly N-isopropylacrylamide , le 

poly N-ethylacrylamide et les copolymeres de 

N-isopropylacrylamide (ou de N-ethylacrylamide) et d'un 

monomere vinylique ayant la formule (I) donnee ci- 

dessus , ou d * un monomere choisi parmi 1 ' anhydride 
15 maleique, I'acide itaconique, la vinylpyrrolidone, le 

styrene et ses derives, le chlorure de dimethyldiallyl 

ammonium, la vinylacetamide , les vinylethers et les 

derives de 1' acetate de vinyle. 

La masse molaire de ces polymeres est de 
20 prefer-ence de 1 000 g/mole a 500 000 g/mole, de 

preference de 2 000 a 50 000 g/mole. 

La synthese de ces polymeres peut etre realisee 

par polymerisation radicalaire a I'aide d'un couple 

d'amorceurs tel que le chlorhydrate d' aminoethanethiol , 
25 en presence de persulfate de potassium, afin d'obtenir 

des unites LCST ayant une extremite reactive aminee . 

A titre d'exemples de copolymeres de 

vinylcaprolactame, on peut citer les copolymeres de 

vinyl caprolactame et d'un monomere vinylique ayant la 
30 formule (I) donnee ci-dessus, ou d'un monomere choisi 

parmi 1' anhydride maleique, I'acide itaconique, la 
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vinylpyrrolidone , le styrene et ses derives, le 
chlorure de dimethyldiallyl ammonium, la 

vinylacetamide , I'alcool vinylique, 1* acetate de 
vinyle, les vinylethers et les derives de 1' acetate de 
5 vinyle . 

La masse molaire de ces polymeres ou copolymeres 
de vinylcaprolactame est generalement de 1 000 g/mole a 
500 000 g/mole, de preference de 2 000 a 50 000 g/mol. 

La synthese de ces composes peut etre realisee par 
10 polymerisation radicalaire a I'aide d'un couple 
d'amorceurs tel que le chlorhydrate d' aminoethane thiol , 
en presence de persulfate de potassium, afin d'obtenir 
des unites LCST ayant une extremite reactive aminee . 

La pr-oportion massique des unites a LCST dans le 
15 polymere final est de preference de 5% a 70%, notamment 
de 20% a 65%, et part iculierement de 30% a 60% en 
poids, par rapport au polymere final. 

Comme defini precedemment , la temperature de 
demixtion desdites unites a LCST est de 5^C a 40^C, de 
20 preference elle est de lO^C a 35^C, pour une 
concentration massique dans l»eau, de 1% en poids 
desdites unites a LCST. 

Les polymeres employes dans le cadre de 
1' invention peuvent etre aisement prepares par 1 ' homme 
25 du metier sur la base de ses connaissances generales, 
en utilisant des precedes de greffage, de 
copolymerisation ou de reaction de couplage. 

Lorsque le polymSre final se presente sous la 
forme d*un polymere greffe, notamment presentant un 
3 0 squelette hydrosoluble avec des chaines laterales a 
LCST, il est possible de le preparer par greffage des 
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unites a LCST ayant au moins une extremite reactive, 
notamment aminee, sur un polymere hydrosoluble formant 
le squelette, portant au minimum 10% (en mole) de 
groupes reactifs tels que des fonctions acides 
5 carboxyliques . Cette reaction peut s'effectuer en 
presence d'un carbodiimide tel que le 

dicyclohexylcarbodiimide ou le chlorhydrate de 1- (3- 
dimethylaminopropyl) -3-ethyl carbodiimide, dans un 
solvant tel que la N - me thylpyr roll done ou I'eau. 

10 Une autre possibilite pour preparer des polymeres 

greffes consiste a copolymeriser par exemple un 
macromonomex-e a LCST (chaine a LCST precedemment 
decrite avec une extremite vinylique) et un monomere 
vinylique hydrosoluble tel que 1 ' acide acx^ylique ou les 

15 monomeres vinyliques ayant la formule (I) . 

Lorsque le polymere final se presente sous la 
forme d ' un polymere a blocs, il est possible de le 
preparer par couplage entre des unites hydrosolubles et 
des unites a LCST, ces unites ayant a chaque extremite 

20 des sites reactifs complementaires . 

Dans le cas des precedes de greffage et des 
procedes de couplage, les sites reactifs des unites a 
LCST peuvent etre des fonctions amines notamment 
monoamines, diamines ou triamines, et des fonctions OH. 

25 Dans ce cas, les sites reactifs des unites 
hydrosolubles peuvent etre des fonctions acides 
carboxyliques . 

Comme on I'a vu precedemment, les 
compositions moussantes de 1 ' invention comportent une 

30 phase aqueuse contenant un polymere comprenant des 
unites hydrosolubles et des unites a LCST, tel que 
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defini ci-dessus. Generalement , la concentration 
massique en polymere de la phase aqueuse est egale ou 
inferieure a 5%, de preference de 0,01 a 5% et mieux de 
0,02 a 4% du poids de la phase aqueuse. 
5 La phase aqueuse peut comprendre de plus un 

tensio-actif moussant en faible quantite, par exemple a 
une concentration massique egale ou inferieure a 5%, de 
preference egale ou inferieure a 4% en poids par 
rapport au poids de phase aqueuse . 
10 Les tensio-actif s moussants utilises peuvent etre 

des tensioactifs non ioniques, anioniques, amphoteres 
ou zwitterioniques . De preference, le ou les tensio- 
actifs moussants sont choisis parmi les tensio-actif s 
non ioniques . 

15 Comme tensioactifs non ioniques, on peut citer par 

exemple les alkylpolyglycosides (APG) , les esters de 
polyols et d'acides gras, les esters de polyethylene 
glycols et d'acide gras, les derives d'alcools gras et 
de polyols (ethers) , et les derives oxyalkylenes 

20 (oxyethylenes et/ou oxypropylenes) de ces composes. On 
peut citer aussi les esters de maltose, les alcools 
gras polyglyceroles, les derives de glucamine comme 
l'ethyl-2 hexyl oxycarbonyl N-methyl glucamine, et 
leurs melanges . 

2 5 Comme alkylpolyglucosides , on peut citer par 

exemple le decylglucoside (Alkyl-C9/Cll-polyglucoside 
(1.4)) comme le produit commercialise sous la 
denomination MYDOL 10 par la societe Kao Chemicals, le 
produit commercialise sous la denomination PLANTAREN 

3 0 2000 UP et PLANTACARE 2000 UP par la societe Henkel, et 

le produit commercialise sous la denomination ORAMIX NS 
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10 par la societe Seppic ; le caprylyl/capryl glucoside 
comma le produit commercialise sous la denomination 
ORAMIX CG 110 par la Societe Seppic ou sous la 
denomination LUTENSOL GD 70 par la Societe BASF ; le 
5 laurylglucoside comme les produits commercialises sous 
les denominations PLANTAREN 1200 N et PLANTACARE 12 0 0 
par la societe Henkel ; et le coco-glucoside comme le 
produit commercialise sous la denomination PLANTACARE 
818/UP par la. societe Henkel, et leurs melanges, 

10 Les derives de maltose sont par exemple ceux 

decrits dans le document EP-A-566438 [11], tels que I'O- 
octanoyl-6 ' -D-maltose , ou encore le O-dodecanoyl-6 ' -D- 
maltose decrit dans le document FR-2,73 9,556 [12]. 

Parmi les alcools gras polyglyceroles , on peut 

15 citer le dodecanediol polyglycerole (3,5 moles de 
glycerol) , produit commercialise sous la denomination 
CHIMEXANE NF par la societe Chimex. 

Comme tensioactifs anioniques, on peut utiliser 
par exemple les carboxylates , les derives des 

20 aminoacides, les alkyl sulfates, les alkyl ether 
sulfates, les sulfonates, les isethionates , les 
taurates, les sulf osuccinates , les alkylsulf oacetates , 
les phosphates et alkylphosphates, les polypeptides, 
les derives anioniques d' alkyl polyglucoside , les 

25 Savons d'acides gras, et leurs melanges . 

Comme carboxylates, on peut citer par exemple les 
sels alcalins de N-acylaminoacides ; les 

amidoethercarboxylates (AEC) comme le lauryl amidoether 
carboxylate de sodium (3 OE) commercialise sous la 

30 denomination AKYPO FOAM 3 0 par la societe Kao 
Chemicals ; les sels d'acides carboxyliques 
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polyoxyethylenes , comme le lauryl ether carboxylate de 
sodium (C12-14-16 65/25/10) oxyethylene (6 OE) 
commercialise sous la denomination AKYPO SOFT 45 NV par 
la societe Kao Chemicals ; les acides gras d'huile 
5 d' olive polyoxyethylenes et de carboxymethyl , comme le 
produit commercialise sous la denomination OLIVEM 4 00 
par la societe Biologia E Tecnologia ; le tri-decyl 
ether carboxylate de sodium oxyethylene (6 OE) 
commercialise sous la denomination NIKKOL ECTD-6NEX par 

10 la societe Nikkol ; le 2- (2-Hydroxyalkyloxy) acetate de 
sodium commercialise sous la denomination BEAULIGHT 
SHAA par la societe SANYO. 

Les derives des aminoacides peuvent etre choisis 
par exemple parmi les sarcosinates et notamment les 

15 acylsarcosinates comme le lauroylsarcosinate de sodium 
commercialise sous la denomination SARKOSYL NL 97 par 
la societe Ciba • ou commercialise sous la denomination 
ORAMIX L 30 par la societe Seppic, le myristoyl 
sarcosinate de sodium, commercialise sous la 

2 0 denomination NIKKOL SARCOSINATE MN par la societe 
Nikkol, le palmitoyl sarcosinate de sodium, 
commercialise sous la denomination NIKKOL SARCOSINATE 
PN par la societe Nikkol ; les alaninates comme le N- 
. lauroyl-N-methylamidopropionate de sodium commercialise 

25 sous la denomination SODIUM NIKKOL ALANINATE LN 30 par 
la societe Nikkol ou commercialise sous la denomination 
ALANONE ALE par la societe Kawaken, et le N-lauroyl N- 
methylalanine triethanolamine, commercialise sous la 
denomination ALANONE ALTA par la societe Kawaken ; les 

30 N-acylglutamates comme le mono-cocoylglutamate de 
triethanolamine commercialise sous la denomination 
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ACYLGLUTAMATE CT-12 par la societe Ajinomoto, le 
lauroyl-glutamate de triethanolamine commercialise sous 
la denomination ACYLGLUTAMATE LT-12 par la societe 
Aj inomoto et le N-lauroyl-L-glutamate monosodique 
5 commercialise sous la " denomination AMISOFT LS-11 par la 
societe Aj inomoto ; les aspartates comme le melange de 
N-lauroylaspartate de triethanolamine et de N- 
myristoylaspartate de triethanolamine , commercialise 
sous la denomination ASPARACK Liyi-TS2 par la societe 

10 Mitsubishi ; les citrates, et leurs melanges. 

Comme derives de la glycine, on peut citer le N- 
cocoylglycinate de sodium et le N-cocoylglycinate de 
potassium comme les produits commercialises sous les 
denominations AMILITE GCS-12 et AMILITE GCK-12 par la 

15 societe Aj inomoto. 

Comme alkyl ether sulfates, on peut citer par 
exemple le lauryl ether sulfate de sodium (C12-14 
70/30) (2,2 OE) commercialise sous les denominations 
SIPON AOS 225 ou TEXAPON N702 PATE par la societe 

2 0 Henkel, le lauryl ether* sulfate d' ammonium (C12~14 

70/3 0) (3 OE) commercialise sous la denomination SIPON 
LEA 370 par la societe Henkel, 1' alkyl (C12-C14) ether 
(9 OE) sulfate d' ammonium commercialise sous la 
denomination RHODAPEX AB/20 par la societe Rhodia 
25 Chimie . 

Comme sulfonates, on peut citer par exemple les 
alpha-olef ines sulfonates comme 1 ' alpha-olef ine 
sulfonate de sodium (C14-16) commercialise sous la 
denomination BIO-TERGE AS-40 par la societe Stepan, 

3 0 commercialise sous les denominations WITCONATE AOS 

PROTEGE et SULFRAMINE AOS PH 12 par la societe Witco ou 
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commercialise sous la denomination BIO-TERGE AS-40 CG 
par la societe Stepan, 1' olefins sulfonate de sodium 
secondaire commercialise sous la denomination HOSTAPUR 
SAS 3 0 par la societe Clariant ; les alkyl aryl 
5 sulfonates lineaires comme le xylene sulfonate de 
sodium commercialise sous les denominations MANROSOL 
SXS30, MANROSOL SXS40, MANROSOL SXS93 par la societe 
Manro . 

Comme isethionates , on peut citer les 

10 acylisethionates comme le cocoyl-isethionate de sodium, 
tel que le produit commercialise sous la denomination 
JORDAPON CI P par la societe Jordan. 

Comme taurates, on peut citer le sel de sodium de 
methyltaurate d'huile de palmiste commercialise sous la 

15 denomination HOSTAPON CT PATE par la societe Clariant ; 
les N-acyl N-methyltaurates comme le N-cocoyl N- 
methyltaurate de sodium commercialise sous la 
denomination HOSTAPON LT-SF par la societe Clariant ou 
commercialise sous la denomination NIKKOL CMT-3 0-T par 

20 la societe Nikkei, le palmitoyl methyltaurate de sodium 
commercialise sous la denomination NIKKOL PMT par la 
societe Nikkol . 

Comme sulf osuccinates , on peut citer par exemple 
le mono-sulf osuccinate d'alcool laurylique (C12/C14 

2 5 70/3 0) oxyethylene (3 OE) commercialism sous les 
denominations SETACIN 103 SPECIAL, REWOPOL SB-FA 30 K 4 
par la societe Witco, le sel di-sodique d'un hemi- 
sulf osuccinate des alcools C12-C14, commercialise sous 
la denomination SETACIN F SPECIAL PASTE par la societe 

30 Zschimmer Schwarz, 1 ' oleamidosulf osuccinate di-sodique 
oxyethylene (2 OE) commercialise sous la denomination 
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STANDAPOL SH 13 5 par la societe Henkel, le mono- 
sulf osuccinate d' amide laurique oxyethylene (5 OE) 
commercialise sous la denomination LEBON A-5000 par la 
societe Sanyo, le sel di-sodique de mono-sulf osuccinate 
5 de lauryl citrate oxyethylene (10 OE) commercialise 
sous la denomination REWOPOL SB CS 50 par la societe 
Witco, le mono- sulf osuccinate de mono-ethanolamide 
ricinoleique commercialise sous la denomination 
REWODERM S 13 3 3 par la societe Witco. 

10 Comme phosphates et alkylphosphates , on peut citer 

par exemple les monoalkylphosphates et les 
dialkylphosphates , tels que le monophosphate de lauryle 
commercialise sous la denomination MAP 2 0 par la 
societe Kao Chemicals, le sel de potassium de I'acide 

15 dodecylphosphorique , melange de mono- et di-ester 
(diester majoritaire) commercialise sous la 

denomination CRAFOL AP-31 par la societe Cognis, le 
melange de monoester et de di-ester d'acide 
octylphosphorique , commercialise sous la denomination 

20 CRAFOL AP-20 par la societe Cognis, le melange de 
monoester et de diester d'acide phophorique de 2- 
butyloctanol ethoxyle (7 moles d'OE) , commercialise 
sous la denomination ISOFOL 12 7 EO-PHOSPHATE ESTER par 
la societe Condea, le sel de potassium ou de 

25 triethanolamine de mono-alkyl (C12-C13) phosphate 
commercialise sous les references ARLATONE MAP 230K-40 
et ARLATONE MAP 230T-60 par la societe Uniqema, le 
lauryl phosphate de potassium commercialise sous la 
denomination DERMALCARE MAP XC- 99/09 par la societe 

3 0 Rhodia Chimie. 
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Les polypeptides sont obtenus par example par 
condensation d'une chaine grasse sur les aminoacides de 
cereale et notamment du ble et de I'avoine. Comme 
polypeptides, on peut citer par exemple le sel de 
5 potassium de la lauroyl proteine de ble hydrolysee, 
commercialise sous la denomination AMINOFOAM W OR par 
la societe Croda, le sel de triethanolamine de cocoyl 
proteine de soja hydrolysee, commercialise sous la 
denomination MAY-TEIN SY par la societe Maybrook, le 

10 sel de sodium des lauroyl amino-acides d'avoine, 
commercialise sous la denomination PROTEOL OAT par la 
societe Seppic, 1 ' hydrolysat ' de collagene greffe sur 
I'acide gras de coprah, commercialise sous la 
denomination GELIDERM 3 000 par la societe Deutsche 

15 Gelatine, les proteines de soja acylees par des acides 
de coprah hydrogenes, commercialisees sous la 
denomination PROTEOL VS 22 par la societe Seppic. 

Les derives anioniques d' alkyl-polyglucosides 
peuvent etre notamment des citrates, tartrates, 

2 0 sulf osuccinates, carbonates et ethers de glycerol 

obtenus a partir des alkyl polyglucosides . On peut 
citer par exemple le sel de sodium d' ester tartrique de 
cocoylpolyglucoside (1,4), commercialise sous la 
denomination EUCAROL AGE-ET par la societe Cesalpinia, 
25 le sel di-sodique d' ester sulf osuccinique de 
cocoylpolyglucoside (1,4), commercialise sous la 
denomination ESSAI 512 MP par la societe Seppic, le sel 
de sodium d' ester citrique de cocoyl polyglucoside 
(1,4) commercialise sous la denomination EUCAROL AGE- 

3 0 EC® par la societe Cesalpinia. Un autre derive 

d'holoside anionique peut etre le dodecyl -D~galactoside 



wo 02/055606 



PCT/FR02/00100 



25 

uronate de sodium commex-cialise sous la denomination 
DODECYL-D-GALACTOSIDE URONATE DE SODIUM par la societe 
SOLIANCE . 

Les Savons d'acide gras qui peuvent etre utilises 
5 comme tensioactifs anioniques sont des acides gras • 
d'origine naturelle ou synthetique, salifies par une 
base minerale ou organ i que . La chaine grasse peut 
comporter de 6 a 22 atomes de carbone, de preference de 
8 a 18 atomes de carbone. La base minerale ou organique 

10 peut etx-e choisie parmi les metaux alcalins ou 
alcalino-terreux, les aminoacides et les aminoalcools . 
Comme sels, on peut utiliser par exemple les sels de 
sodium, de potassium, de magnesium, de triethanolamine , 
de N-methylglucamine, de lysine et d'arginine. Comme 

15 savons , on peut citer par exemple les sels de potassium 
ou de sodium des acides laurique, myristique, 
palmitique, stearique (laurate, myristate, palmitate et 
stearate de potassium ou de sodium), et leurs melanges. 
Comme tensioactifs amphoteres et zwitterioniques , 

20 on peut utiliser par exemple, les betaines, les N- 
alkylamidobetaines et leurs derives, les derives de la 
glycine, les sultalnes, les alkyl 

polyaminocarboxylates , les alkylamphoacetates et leurs 
melanges . 

25 Comme betaines, on peut citer par exemple la 

cocobetaine comme le produit commercialise sous la 
denomination DEHYTON AB-30 par la societe Henkel, la 
laurylbetaine comme le produit commercialise sous la 
denomination GENAGEN KB par la societe Clariant, la 

30 laurylbetaine oxyethylenee (10 OE) , comme le produit 
commercialise sous la denomination LAURYLETHER ( 1 0 
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OE)BETAINE par la societe Shin Nihon Rica, la 
stearylbetaine oxyethylenee (10 OE) comme le produit 
commercialise sous la denomination STEARYLETHER (10 
OE)BETAINE par la societe Shin Nihon Rica. 
5 Parmi les N-alkylamidobetaines et leurs derives, 

on peut citer par example la cocamidopropyl betaine 
commercialisee sous la denomination LEBON 2000 HG par 
la societe Sanyo, ou commercialisee sous la 
denomination EMPIGEN BB par la societe Albright Sc 

10 Wilson, la lauramidopropyl betaine commercialisee sous 
la denomination REWOTERIC AJyiB12P par la societe Witco. 

Comme sultaines, on peut citer le cocoyl- 
amidopropylhydroxy-sulf obetaine commercialise sous la 
denomination CROSULTAINE C-50 par la societe Croda . 

15 Comme alkyl polyaminocarboxylates (APAC) , on peut 

citer le cocoylpolyamino-carboxylate de" sodium, 
commercialise sous la denomination AMPHOLAK 7 CX/C,et 
AMPHOLAK 7 CX par la societe Akzo Nobel, le stearyl- 
polyamidocarboxylate de sodium commercialise sous la 

2 0 denomination AMPHOLAK 7 TX/C par la societe Akso Nobel, 
la carboxymethyloleyl-polypropylamine de sodium, 
commercialise sous la denomination AMPHOLAK X07/C par 
la societe Akzo Nobel. 

Comme alkylamphoacetates , on peut citer par 

25 exemple le N-cocoyl-N-carboxymethoxyethyl-N- 

carboxymethyl-ethylenediamine N-di-sodique (nom CTFA : 
disodium cocamphodiacetate) comme le produit 
commercialise sous la denomination MIRANOL C2M 
CONCENTRE NP par la societe Rhodia Chimie, et le 

30 cocoyl-N-hydroxyethyl-N-carboxymethyl-ethylenediamine 
N-sodique (nom CTFA : sodium cocamphoacetate) . 
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Parmi ces tensioactif s , • ceux pouvant se presenter 
sous forme de poudre sont par exemple le 
cocoylisethionate de sodium, le mono-sulf osuccinate de 
mono-ethanolamide ricinoleique commercialise sous la 
5 denomination REWODERM S 1333 par la societe Witco, le 
N-:lauroyl-L-glutamate monosodique (Amisoft LS-11) , et 
le palmitoyl methyltaurate de sodium commercialise sous 
la denomination NIKKOL PMT par la societe Nikkol . 

Dans le cas des emulsions huile-dans-eau de 

10 1' invention, la phase aqueuse comprend un polymere 
comprenant des unites hydrosolubles et des unites a 
LCST, tel que defini ci-dessus et la concentration 
massique en polymere de la phase aqueuse est inferieure 
ou egale a 5%, de preference de 0,01 a 5% et mieux 0,02 

15 a 4% en poids de phase aqueuse. 

La phase aqueuse peut contenir de plus un tensio- 
actif emulsionnant additionnel en quantite tres faible, 
ne depassant pas 1%. 

Comme tensio-act if s emulsionnants , on peut citer 

20 notamment des emulsionnants non-ioniques et par exemple 
les produits d' addition de 1 a 2 00 moles d'oxyde 
d' ethylene ou d'oxyde de propylene sur " des esters 
partiels de polyols ayant 2 a 16 atomes de carbone et 
d'acides gras ayant 12 a 22 atomes de carbone comme les 

25 esters d'acide gras et de polyethylene glycol tels que 
le stearate de PEG-100, le stearate de PEG-50 et le 
stearate de PEG-40 ; les esters d'acide gras et de 
polyol tels que le stearate de glyceryle, le 
tristearate de sorbitane et les stearates de sorbitane 

3 0 oxyethylenes disponibles sous les denominations 
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commerciales Tween® 20 ou Tween® 60, les esters de 
sucres comme le stearate de sucrose, et leurs melanges. 

Dans les compositions moussantes et les emulsions 
de 1' invention, la phase aqueuse peut etre constituee 
5 par un milieu physiologiquement acceptable permettant 
une application topique et notamment cosmetique. 

On entend dans la presente demande par "milieu 
physiologiquement acceptable" un milieu compatible avec 
toutes les matieres keratiniques telles que la peau y 
10 compris le cuir chevelu, les ongles, les muqueuses, les 
yeux et les cheveux ou toute autre zone cutanee du 
corps . 

Le milieu physiologiquement acceptable des 
emulsions et compositions moussantes de 1' invention 

15 comprend de I'eau. La quant ite d'eau peut aller de 20 a 
99,98% eh poids et de preference de 40 a 95 % en poids 
par rapport au poids total de la composition. 

L'eau utilisee peut etre outre de I'eau, une eau 
florale telle que I'eau de bleuet, une eau minerale 

20 telle que I'eau de Vittel, I'eau de LUCAS ou I'eau de 
la Roche Posay et/ou une eau thermale. 

Le milieu physiologiquement acceptable peut 
contenir, outre I'eau, un ou plusieurs solvants choisis 
parmi les alcools inferieurs comportant de 1 a 8 atomes 

25 de carbone, tels que I'ethanol ; les polyols tels que 
la glycerine ; les glycols comme le butylene glycol, 
I'isoprene glycol, le propylene glycol, les 
polyethylene glycols tels que le PEG-8 ; le sorbitol ; 
les sucres tels que le glucose, le fructose, le 

30 maltose, le lactose et le sucrose ; et leurs melanges. 
La quantite de solvant (s) peut aller de 0,5 a 3 0% en 
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poids et de preference de 5 a 20% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

La phase huileuse presente dans les emulsions et 
eventuellement presente dans les compositions 
5 moussantes peut etre constituee de tous les corps gras 
utilises dans le domains cosmetique. 

La phase huileuse comporte de preference au moins 
une huile. 

Comme huiles utilisables dans la composition de 
10 1' invention, on peut citer par exemple : 

- les huiles hydrocarbonees d'origine animale, telles 
que le perhydrosqualene ; 

- les huiles hydrocarbonees d'origine vegetale, telles 
que les triglycerides liquides d'acides gras comportant 

15 de 4 a 10 atomes de carbone comme les triglycerides des 
acides heptanoique ou octanoique ou encore, par exemple 
les huiles de tournesol, de mais, de soja, de courge, 
de pepins de raisin, de sesame, de noisette, d'abricot, 
de macadamia, d'arara, de tournesol, de ricin, 

2 0 d'avocat, les triglycerides des acides 

caprylique/caprique comme ceux vendus par la societe 
Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les 
denominations Miglyol 810, 812 et 818 par la societe 
Dynamit Nobel, 1' huile de jojoba, 1' huile de beurre de 

25 karite; 

- les esters et les ethers de synthese, notamment 
d'acides gras, comme les huiles de formules R^COOR^ et 
R^OR^ dans laquelle R^ represents le reste d'un acide 
gras comportant de 8 a 29 atomes de carbone, et R^ 

30 represents une chaine hydrocarbonee , ramifiee ou non, 
contenant de 3 a 30 atomes de carbone, comme par 
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exemple I'huile de Purcellin, 1 ' isononanoate 

d'isononyle, le myristate d' isopropyle , le palmitate 
d' ethyl-2-hexyle, le stearate d' octyl-2-dodecyle, 
1 ' erucate d' octyl-2-dodecyle, 1 ' isostearate 

5 d' isostearyle / les esters hydroxyles comme 
1 ' isostearyl lactate , 1 ' octylhydroxystearate , 

1' hydroxy St ear ate d' octyldodecyle , le diisostearyl- 
malate, le citrate de triisocetyle, les heptanoates, 
octanoates, decanoates d*alcools gras ; les esters de 
10 polyol, comme le dioctanoate de propylene glycol, le 
diheptanoate de neopentylglycol et le diisononanoate de 
diethyleneglycol ; et les esters du pentaerythritol 
comme le tetraisostearate de pentaerythrityle / 

- les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine 
15 minerale ou synthetique, tels que les huiles de 

paraffine, volatiles ou non, et leurs derives, la 
vaseline, les polydecenes, le polyisobutene hydrogene 
tel que I'huile de parleam ; 

- des huiles essentielles naturelles ou synthetiques 
20 telles que, par exemple, les huiles d' eucalyptus , de 

lavandin, de lavande, de vetiver, de litsea cubeba, de 
citron, de santal, de romarin, de camomille, de 
sarriette, de noix de muscade, de cannelle, d'hysope, 
de carvi, d' orange, de geraniol, de cade et de 
25 bergamote; 

- les alcools gras ayant de 8 a 26 atomes de carbone, 
comme I'alcool cetylicjue, I'alcool stearylique et leur 
melange (alcool cetylsteairylique) , I'octyl dodecanol, 
le 2-butyloctanol, le 2-hexyldecanol , le 2- 

30 undecylpentadecanol , 1' alcool oleique ou 1' alcool 
linoleique ; 
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- les huiles fluorees partiellement hydrocarbonees 
et/ou siliconees comme celles decrites dans le document 
JP-A-2-295912 ; 

- les huiles de silicone comme les polymethylsiloxanes 
5 (PDMS) volatiles ou non a chaine siliconee lineaire ou 

cyclique, liquides ou pateux a temperature ambiante, 
not amme nt les eye 1 opo ly di me t hy 1 s i 1 oxane s 

(eyclomethieones) telles que la eye lohexasil oxane ; les 
polydimethylsiloxanes eomportant des groupements 

10 alkyle, alcoxy ou phenyle, pendant ou en bout de chaine 
siliconee, groupements ayant de 2 a 24 atomes de 
earbone ; les silicones phenylees comme les 
phenyltrimethicones, les phenyldimethicones , les 
phenyltrimethylsiloxydiphenyl-siloxanes , les diphenyl- 

15 dimethicones, les diphenylmethyldiphenyl trisiloxanes , 
les 2-phenylethyltrimethyl-siloxysilicates , et les 
polymethylphenylsiloxanes ; 

- leurs melanges. 

On entend par "huile hydrocarbonee" dans la liste 
20 des huiles citees ci~dessus, toute huile eomportant 
maj oritairement des atomes de earbone et d'hydrogene, 
et eventuellement des groupements ester, ether, f lucre, 
acide carboxylique et/ou alcool. 

Les autres corps gras pouvant etre presents dans 
25 la phase huileuse sont par exemple les acides gras 
eomportant de 8 a 3 0 atomes de earbone, comme 1' acide 
stearique, 1' acide laurique, 1' acide palmitique et 
1' acide oleique ; les cires comme la lanoline, la cire 
d'abeille, la cire de Carnauba ou de Candellila, les 
3 0 cires de paraffine, de lignite ou les cires 
mierocristallines , la ceresine ou 1' ozokerite, les 
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aires synthetiques comme les cires de polyethylene, les 
cires de Fischer-Tropsch / les gommes telles que les 
gommes de silicone (dimethiconol ) ; les resines de 
silicone telles que la trif luoromethyl-Cl-4- 
5 alkyldimethicone et la trif luoropropyldimethicone ; et 
les elastomeres de silicone comme les produits 
commercialises sous les denominations "KSG" par la 
societe Shin-Etsu, sous les denominations "Trefil", 
"By29" ou "EPSX" par la societe Dow Corning ou sous les 
10 denominations "Gransil" par la societe Grant 
Industries . 

Ces corps gras peuvent etre choisis de maniere 
variee par I'homme du metier afin de preparer une 
composition ayant les proprietes, par exemple de 
15 consistance ou de texture, souhaitees. 

Quand elle est presente, la quantite de phase 
huileuse peut aller par exemple de 0,01 a 50 % en poids 
et de preference de 0,1 a 3 0 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

2 0 Lies emulsions et compositions moussantes de 

1' invention peuvent encore contenir des adjuvants 
habituels dans les domaines cosmetique et 
dermatologique , tels que les charges minerales ou 
organiques, les actifs hydrophiles ou lipophiles, les 
25 conservateurs, les gelifiants, les plastif iants , les 
antioxydants, les parfums, les absorbeurs d'odeur, les 
f litres UV, les sequestrants (EDTA) , les ajusteurs de 
pH acides ou basiques ou des tampons, et des matieres 
colorantes (pigments ou colorants ou nacres) . Dans le 

3 0 cas des emulsions, ces adjuvants, selon leur nature, 

peuvent etre introduits dans la phase huileuse, dans la 
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phase aqueuse et/ou dans les vesicules lipidiques. Les 
quantites de ces differents additifs sont celles 
classiquement utilisees dans les domaines consideres, 
et par example de 0,01 a 20% du poids total de la 
5 composition. Bien entendu, 1 ' homme de 1 ' art veillera a 
choisir le ou les eventuels composes a ajouter aux 
compositions moussantes et emulsions selon 1' invention 
de maniere telle que les proprietes avantageuses 
attachees intrinsequement a ces compositions ne soient 
10 pas, ou substantiellement pas, alterees par 1' addition 
envisagee . 

Par charges, il faut comprendre des particules 
incolores ou blanches, minerales ou de synthese, 
lamellaires ou non lamellaires, destinees a donner du 

15 corps ou de la rigidite a la composition et/ou de la 
douceur, de la matite et de I'uniformite au maquillage. 
Comme charges, on peut notamment citer le talc, le 
mica, la silice, le nitrure de bore, 1 ' oxychlorure de 
bismuth, le kaolin, les poudres de Nylon telles que 

20 Nylon-12 (Orgasol commercialise par la societe 
Atochem) , les poudres de polyethylene, le Teflon 
{poudres de polymeres de tetraf luoroethylene) , les 
poudres de polyurethanne , les poudres de polystyrene, 
les poudres de polyester, l*amidon eventuellement 

25 modifie, des microspheres de copolymeres, telles que 
celles commercialisees sous les denominations Expancel 
par la societe Nobel Industrie, les microeponges comme 
le Polytrap commercialism par la societe Dow Corning, 
les microbilles de resine de silicone telles que celles 

3 0 commercialisees par la sociSte Toshiba sous la 
denomination Tospearl, le carbonate de calcium 
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precipite, le carbonate et 1 ' hydrocarbonate de 
magnesium, 1 ' hydroxyapatite , les microspheres de silice 
- creuses (Silica Beads de la Societe Maprecos) , les 
microcapsules de verre ou de ceramique, les savons 
5 metalliques derives d'acides organiques carboxyliques 
ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de preference de 12 
a 18 atomes de carbone, par exemple le stearate de 
zinc, de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, 
le myristate de magnesium, et leurs melanges. 

10 Par pigments, il faut comprendre des particules 

blanches ou colorees, minerales ou organiques, 
insolubles dans le milieu, destinees a colorer et/ou 
opacifier la composition. lis peuvent §tre blancs ou 
colores, mineraux et/ou organiques, de taille usuelle 

15 ou nanometrique . On peut citer, parmi les pigments et 
les nanopigments mineraux, les dioxydes de titane, de 
zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, 
de fer ou de chrome, les nanotitanes (nanopigments de 
dioxyde de titane) , les nanozincs (nanopigments d'oxyde 

20 de zinc), le bleu f errique . Parmi les pigments 
organiques, on peut citer le noir de carbone, et les 
laques comme les sels de calcium, de baryum, 
d' aluminium ou de zirconium, de colorants acides tels 
que les colorants halogeno-acides , azoiques ou 

2 5 anthraquinoniques . 

Par nacres, il faut comprendre des particules 
irisees qui r^f lechissent la lumiere . Parmi les nacres 
envisageables , on peut citer la nacre naturelle, le 
mica recouvert d'oxyde de titane, d'oxyde de fer, de 

30 pigment natural ou d ' oxychlorure de bismuth ainsi que 
le mica titane colore . 
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Dans le cas des emulsions, on peut en particulier 
ajouter a celles-ci un agent gelifiant afin de regler 
la texture de 1' emulsion et d'acceder a une large gamme 
de textures allant du iait a la creme. 
5 Les gelifiants utilisables peuvent etre des 

gelifiants hydrophiles. A titre d'exemples de 
gelifiants hydrophiles, on peut citer en particulier 
les polymeres carboxyvinyliques (carbomer) , les 
copolymeres acryliques tels que les copolymeres 

10 d'acrylates/alkylacrylates, les polyacryl amide s , les 
polysaccharides, les gommes naturelles et les argiles. 

Les compositions moussantes et emulsions de 
1» invention peuvent se presenter notamment sous la 
forme d'une composition cosmetique, de maquillage, de 

15 nettoyage ou de soin, susceptible d'etre appliquee sur 
la peau y compris le cuir chevelu, les ongles, les 
cheveux, les cils, les sourcils, les yeux, les 
muqueuses et les semi-muqueuses , et toute autre zone 
cutanee du corps et du visage. 

20 Comme produit de nettoyage et/ou de demaquillage 

de la peau (du corps ou du visage) , les compositions 
moussantes selon 1' invention peuvent etre utilisees de 
deux fagons : 

• la premiere utilisation consiste a etaler le gel dans 
25 les mains, a I'appliquer sur le visage ou sur le corps 

puis a le masser en presence d'eau pour developper la 
mousse directement sur le visage ou le corps, 

• 1' autre utilisation possible de ce type de produit 
consiste a developper la mousse dans les paumes des 

30 mains avant d'etre appliquee sur le visage ou le corps. 
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Si la composition est suf f isamment fluide, elle 
peut etre conditionnee en flacon air spray ou aerosol 
automoussant . Le produit est alors delivre sous forme 
de mousse qui s' applique directement sur la peau ou les 
5 cheveux . 

Dans tous les cas, la mousse est ensuite rincee . 

Un autre objet de 1' invention consiste en un 
procede cosmetique de nettoyage et/ou de demaquillage 
de la peau, du cuir chevelu et/ou des cheveux, 
10 caracterise par le fait qu'on applique la composition 
de 1' invention, sur la peau, sur le cuir chevelu et/ou 
sur les cheveux, en presence d'eau, et qu'on elimine la 
mousse formee et les residus de salissure par ringage a 
1 ' eau . 

15 Les emulsions selon 1' invention peuvent etre 

utilisees dans beaucoup d' applications cosmetiques ou 
dermatologiques , notamment pour le traitement; le soin 
et/ou le maquillage de- la peau du visage et/ou du 
corps, des muqueuses (levres) , du cuir chevelu et/ou 

20 des fibres keratiniques (cheveux ou oils) , et/ou pour 
proteger la peau des rayons U.V. 

Aussi, la presente • invention a pour objet 
1 ' utilisation cosmetique de 1' emulsion cosmetique telle 
que definie ci-dessus, pour le traitement, le soin, la 

25 protection et/ou le maquillage de la peau du visage 
et/ou du corps, des muqueuses, du cuir chevelu et/ou 
des fibres keratiniques. 

D'autres caracteristiques et avantages de 
1 ' invention apparaitront mieux a la lecture de la 

30 description qui suit donnee ^ titre illustratif et non 
limitatif . 
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Description detaillee des modes de realisation 

Les exemples suivants illustrent 1 ' utilisation de 
polymeres comportant des unites hydrosolubles et des 
5 unites a LCST pour la x-ealisation de compositions 
moussantes et d ' emulsions . 

Les polymeres utilises dans ces exemples sont 
constitues par un squelette d'acide polyacrylique (PAA) 
portant des chaines laterales ou greffons constituees 
10 par des unites a LCST. lis sont caracterises par la 
masse molaire du squelette hydrosoluble (acide 
polyacrylique) , la nature chimique des chaines a LCST, 
leur proportion massique dans le polymere et leur masse 
molaire . 

15 Les caracteristiques des polymeres utilises sont 

donnees dans le tableau 1 . 



Tableau 1 





Squelette 
hydrosoluble 


Greffons (unites a 
LCST) 


Proportion : 
unites a LCST 
dans polymere 
final (en poids) 


Taux de 
greffage (% 
en mole) 


Polymere 1 


Acide 

polyacrylique; 
PM=450000 


(OE)6(OP)39 

statistique 
Jeffamine M-2005; 
PM=2600 


51 % 


3,9% 


Polymere 2 


Acide 

polyacrylique; 
PM=550000 


PolyN- 

isopropylacrylamide 

(pNIPAM) 

PM= 10 000 


49% 


0,9% 


Polymere 3 


Acide 

polyacrylique; 
PM=750000 


(OE)6(OP)39 

statistique 
Jeffamine M-2005; 
PM=2600 


45% 


3,1% 



20 

Ces polymeres sont prepares de la fagon suivante . 
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Preparation du Polymere 1 

Dans un react eur de 500 ml muni d'un refrigerant, 
on dissout 3 grammes d'acide polyacrylique de masse 
5 molaire moyenne 450 000 g/mole (Aldrich) dans 220 ml de 
N-methyl pyrrolidone sous agitation a 60 °C pendant 
12 heures . 

On dissout 4,181 grammes de copolymere (OE)6{OP)39 
statistique mono-amine, de masse molaire 2600 g/mole 

10 ayant un point de trouble, a une concentration de 1% en 
poids dans l^eau, de 16°C (Jeff amine M-2005 de 
Huntsman) dans 50 ml de N-methylpyrrolidone sous 
agitation, a 20°C, pendant 15 minutes. La solution 
obtenue est ajoutee goutte a goutte au milieu 

15 reactionnel contenant I'acide polyacrylique, sous vive 
agitation a 60^C. 

On dissout 2,158 grammes de 

dicyclohexylcarbodiimide dans 3 0 ml de 

N-methylpyrrolidone sous agitation a 2 0°C pendant 

20 15 minutes. La solution obtenue est ajoutee goutte a 
goutte au milieu reactionnel contenant I'acide 
polyacrylique et le copolymere (OE)s{OP)39 statistique 
mono-amine, sous vive agitation a 60 °C. On agite le 
melange final pendant 12 heures ^ 60 ®C. 

25 On refroidit le melange a 20^0 puis on le place 

dans un ref rigerateur a 4°C pendant 24 heures. Les 
cristaux de dicyclohexyluree formes sont elimines par 
filtration du milieu reactionnel. 

Le polymere est alors neutralise a I'aide de 19 g 

3 0 de soude a 35% (4 fois en exces par rapport au nombre 
de mole d'acide acrylique) , ce qui conduit a sa 
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precipitation. Apres 12 heures au repos , le milieu 
reactionnel est filtre afin de recuperer le polymere 
precipite. Celui-ci est seche sous vide a 35 °C pendant 
24 heures. 

5 On recupere 13,55 grammes de solide qui sont 

dissous dans 2 litres d'eau desionisee. Cette solution 
est ultrafiltree a I'aide d'un systeme 

d' ultrafiltration Millipore contenant une membrane dont 
le seuil de coupure est fixee a 10 000 Daltons. La 
10 solution ainsi purifiee est lyophilisee afin de 
recueillir le polymere sous forme solide. 

On obtient 7,05 grammes d'acide polyacrylique 
(450 000 g/mole) greffe par 3,9% (en mole) de 
copolymere (OE)6(OP)39 statistique mono-amine. 
15 La proportion massiques des unites a LCST dans le 

polymere final est de 51%. 

Le polymere ainsi obtenu presente une solubilite 
dans I'eau, a 20°C, d ' au moins 10 g/1. 

2 0 Preparation du •polymere 2 

Le polymere 2 qui comporte des greffons de poly-N- 
isopropylacrylamide (pNIPAM) est prepare par un procede 
en 2 etapes : 

1) Synthese d'oligomeres pNIPAM portant une 
25 extremite reactive aminee 

Dans un ballon t ricol de 250 ml muni d'un 
refrigerant et d'une arrivge d' azote sont introduits 
8 grammes de N-isopropylacrylamide" . et 80 ml de 
dimethyl sul foxyde . Ce melange est chauffe sous 
30 agitation a 29°C a I'aide d'un bain Marie et place sous 
un barbotage d' azote. Apres 45 minutes, 0,161 gramme de 
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chlorhydrate d' aminoethanethiol prealablement dissous 
dans 4 ml de dimethyl sulfoxyde sont ajoutes au milieu 
reactionnel. 5 minutes apres, 0,191 gramme de 
persulfate de potassium dissous dans 8 ml de 
5 dimethylsulf oxyde sont ajoutes au milieu reactionnel. 
Ce milieu reactionnel est maintenu sous agitation et 
atmosphere d' azote pendant 3 heures a 29^0. 

Les oligomeres de poly N-isopropyl aery 1 amide 
(pNIPAM) synthetises sont isoles par precipitation du 
10 milieu reactionnel dans un melange d' acetone (40% en 
volume) et d'hexane (60%) . 

2) Greffage des oligomeres de pNIPAM sur de 
1 ' acide polyacrylique 

Dans un ballon tried de 250 ml muni d'un 
15 refrigerant sont dissous dans 100 ml de 1-methyl 2- 
pyrrolydone 3 grammes d' acide polyacrylique de masse 
molaire 550 000 g/mole, sous agitation a 60®C pendant 
12 heures. 3,757 grammes d' oligomeres pNIPAM 
prealablement dissous dans 25 ml de 1-methyl 2- 
2 0 pyrrol idone sont introduits goutte ^ goutte dans le 
milieu reactionnel sous agitation. 15 minutes apres, 
0,776 gramme de dicyclohexylcarbodiimide prealablement 
dissous dans 25 ml de 1-methyl 2-pyrrolidone sont 
introduits * goutte a goutte dans le milieu reactionnel 
2 5 sous Vive agitation. Le milieu reactionnel est maintenu 
pendant 12 heures a 60^C sous agitation. 

Le milieu reactionnel est alors refroidi a 20 ®C 
puis place dans un ref rigerateur a 4°C pendant 24 
heures . Les cristaux de dicyclohexyluree formes sont 
30 alors elimines par filtration. Le polymere est alors 
neutralise a 1 ' aide de 19 g de soude a 35% (4 fois en 
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exces par rapport au nombre de mole d'acide acrylique) , 
ce qui conduit a sa precipitation. Apres 12 heures au 
repos, le milieu reactionnel est filtire afin de 
recuperer le polymdre precipite. Celui-ci est seche 
5 sous vide a 35 °C pendant 24 heures. 

On recupere 10,2 grammes de solide qui sont 
dissous dans 2 litres d'eau desionisee. Cette solution 
est ultrafiltree a I'aide d'un systeme 

d' ultrafiltration Millipore contenant une membrane dont 
10 le seuil de coupure est fixee a 10 000 Daltons. La 
solution ainsi purifiee est lyophilisee afin de 
recueillir le polymere sous forme solide. 

On obtient 4,8 grammes d'acide polyacrylique 
(550 000 g/mole) greffe par 0,9% (en mole) de poly N- 
15 isopropylacrylamide . 

La proportion massique des unites a LCST dans le 
polymere final est de 49%. 

Preparation du polyiaere 3 

2 0 Dans un react eur de 1 litre muni d'un refrigerant, 

on dissout 1,51 grammes d'acide polyacrylique de masse 
molaire moyenne 750 000 g/mole (Aldrich) dans 35 0 ml 
d'eau desionisee sous agitation a 2 0 °C pendant 
12 heures. Le pH du milieu reactionnel est alors ajuste 
25 a 8 a I'aide d'une solution de soude IM. 

On dissout 1,60 grammes de copolymere (OE)6(OP)39 
statistique mono-amine (Jeffamine M-2005 de Huntsman) 
dans 100 ml d'eau desionisee sous agitation a 5°C 
pendant 3 0 minutes. La solution obtenue est ajoutee 

3 0 goutte a goutte au milieu reactionnel sous vive 

agitation. 
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On dissout 1,84 grammes de chlorhydrate de 1- (3- 
dimethylaminopropyl) -3-ethyl carbodiimide dans 50 ml 
d'eau desionisee sous agitation a 20°C pendant 
15 minutes. La solution obtenue est ajoutee sous vive 
5 agitation, goutte a goutte, au milieu reactionnel 
precedent qui est alors chauffe a 6 0 °C pendant 
6 heures . 

Le milieu reactionnel est refroidi a 20*=*C puis 
concentre et precipite dans 1' acetone. Le polymere sous 
10 forme solide est recupere par filtration et lave avec 
un exces d' acetone. La poudre est broyee et sechee sous 
vide a 35oc. 

On obtient 3,33 g d'acide polyacrylique 
(750 000 g/mole) greffe par 3,1% (en mole) de 
15 copolymere (OE)6(OP)39 statistique mono-amine (rendement 
94%) . 

On determine les temperatures de demixtion des 
unites a LOST des polymeres, soit des unites Jeff amine 
et des unites pNIPAM. 

2 0 Ces temperatures de demixtion sont determinees par 

spectroscopie UV visible en mesurant, a une longueur 
d'onde egale a 500 nm, la transmittance de solutions 
aqueuses de ces unites en fonction de la temperature ; 
la temperature de demixtion est identifiee a la 

25 temperature au dela de laquelle la transmittance 
devient inferieure de 10% a sa valeur a 10 °C. Les 
resultats obtenus pour diverses concentrations 
massiques, sont regroupes dans le tableau 2 suivant : 

30 
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Tableau 2 



Concentration massique 
en solution aqueuse (%) 


(OE)6(OP)39 statistique 
Jeffamine M-2005; 
PM=2600 


PolyN- isopropylacrylamide 
pNIPAM 
PM=10 000 


0,025 


37°C 


37°C 


0,05 


36°C 


36°C 


0,15 


/ 


32°C 


1 


16°C 


32°C 



Dans les examples ci-dessus, les mesures de 
5 viscosite ont ete realisees a 1 ' aide d'un rheometre 
Haake RS15 0 equipe d'une geometrie cone/plan (35 mm, 
2^) et d'un bain thermostate afin de controler la 
temperature entre 5 et 80°C. Les mesures ont ete 
effectuees dans le mode ecoulement, a une vitesse de 
10 cisaillement imposee egale a 10 s""^, en faisant var*ier 
la temperature de 20 a 40°C a la vitesse de 0,5^C/min. 

Exemple 1 : Activite superf icielle des polymeres 1 et 2 
comportant un squelette hydrosoluble et des greffons 

15 constitues par des unites a LCST 

Les mesures de tensions superf icielles (a) ont ete 
effectuees a I'aide d'un tensiometre a anneau 
(Tensiometre K12 de . Kruss) , equipe d'un bain 
thermostate permettant d'ajuster la temperature entre 

20 5®C et 80°C. Les solutions de polymeres ont ete 
preparees par simple dissolution sous agitation de la 
quantite adequate de polymere a I'etat de poudre dans 
I'eau, a la temperature ambiante, pour obtenir une 
concentration massique en polymdre de 0,05 ou 0,1%. 

25 Les mesures ont ete faites a deux temperatures : 
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- 15*^0, valeur inferieure a la temperature de 
demixti on des greffons a LiCST (Polymeres 1 et 2) aux 
concentrations de 0,05 et 0,1%, 

- 3 8 ^C, valeur superieure a la temperature de 
5 demixtion des greffons a LCST (Polymeres 1 et 2) a ces 

concentrations . 

Les resultats sent donnes dans le tableau 3 . 

Tableau 3 

10 





Eau 


Polymere 
1 


Polymere 
2 


Squelette 
PAA 


Greffons 

du 
Polymere 
1 


Greffons 

du 
Polymere 

2 


a (eau) mN/m 
a 15°C 


73,5 


/ 


/ 


/ 


/ 


/ 


<y (eau) mN/m 
a38°C 


69,5 


/ 


/ 


/ 


/ 


/ 


<j (0,05%) 
mN/mal5°C 


/ 


45 


44 


55 


41 


35 


a (0,05%) 
mN/ma38°C 


/ 


36 


38 


51 


Non 
mesurable 

car 
insoluble 


Non 
mesurable 

car 
insoluble 


C7(0,l%) 

mN/mal5°C 


/ 


45 


42 


/ 


/ 


/ 


CT(0,1%) 

mN/m h 38°C 


/ 


35 


36 


/ 


/ 


/ 



Les concentrations sont donnees en pourcentages 
massiques . 

Les resultats du tableau 3 montrent que 1 * on 
15 obtient un abaissement important de la tension 
superf icielle de 1 ' eau avec les polymeres 1 et 2, 
celui-ci etant encore plus important au-dessus de la 
temperature de demixtion. 
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Example 2 : Formule moussante composee du Polymere 3 a 
une concentration massique de 0,3%, T = 25 ^C. 

On prepare la mousse a partir d»une solution 
aqueuse du polymere 3 a 0,3% en masse (5 grammes de 
5 solution dans des pilluliers de 10 ml) soumise a une 
agitation a I'aide d'un appareil DIAX 600 (Heidolph) 
pendant 5 minutes a 8000 RPM, . puis pendant 1 minute a 
13500 RPM. L'axe utilise a un diametre exterieur de 
10 mm (reference lOF) . 

10 A titre comparatif, on prepare des mousses de la 

meme fagon mais en utilisant uniquement a) le squelette 
hydrosoluble du polymere 3 dans l*eau, a une 
concentration massique de 0,15%, et b) les greffons a 
IiCST dans 1 * eau a une concentration massique de 0,15%. 

15 L» evolution de 1 ' aspect macroscopique des mousses 

ainsi obtenues est suivie dans le temps ; le pouvoir 
moussant est d'autant plus grand que la hauteur de 
mousse est importante dans le recipient. 

Dans le cas du polymere 3 a une concentration 

20 massique de 0,3%, on obtient une mousse importante qui 
n'evolue pratiquement pas apres 1 heure ; elle se 
destabilise legerement au bout de 3 jours. 

Dans le cas du squelette hydrosoluble du polymere 
3, a une concentration massique de 0,15%, la production 

25 de mousse est tres faible, la mousse se destabilise au 
bout de 3 0 minutes et disparait completement au bout de 
3 jours. Dans le cas des greffons du polymere 3 a une 
concentration massique de 0,15%, on obtient une mousse 
qui disparait completement au bout de 15 minutes. 

3 0 Ainsi, le polymere 3 prSsente des proprietes 

moussantes superieures a celles du squelette 
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hydrosoluble ainsi qu ' a celles des greffons a LCST. Les 
solutions aqueuses de Polymere 3 (a 0,3%) et de 
squelette PAA (a 0,15%) ayant la meme viscosite 
(« 0,5 Pa.s pour une vitesse de cisaillement de 10 s'^) , 
5 la meilleure stabilite de la mousse obtenue avec le 
Polymere 3 par rapport celle contenant le squelette 
hydrosoluble n'est pas due a un effet d' epaississement . 

Exemple 3 : Formule moussante composee du Polymere 2 a 
10 une concentration massique de 0,1%, T = 15 °C et 3 8°C. 

On prepare des mousses a partir d ' une solution 

aqueuse du polymere 2 a 0,1% en masse (5 grammes de 

solution dans des pilluliers de 10 ml) soumise a une 

agitation a I'aide d'un appareil DIAX 600 (Heidolph) 
15 pendant 5 minutes a 8000 RPM, puis pendant 1 minute a 

13500 RPM. L'axe utilise a un diametre exterieur de 

10 mm (reference lOF) . 

On prepare de la meme facpon des mousses a partix- 

d'une solution aqueuse comprenant 0,15% en masse du 
2 0 squelette hydrosoluble du polymere 2 et d'une solution 

aqueuse des greffons a LCST du polymere 2, a une 

concentration massique de 0,15%. 

On suit dans le temps 1' evolution de 1' aspect 

macroscopique des mousses ainsi obtenues, a une 
2 5 temperature de 15 °C et de 38 °C, dans le cas du polymere 

2 et a une temperature de 25 °C dans le cas du squelette 

hydrosoluble et des greffons a LCST. 

Dans le cas du polymere 2, on obtient a 15 °C une 

mousse importante mais la hauteur de mousse diminue au 
30 bout de 30 minutes (50% de mousse en moins) et elle 

disparait au bout de 2 heures. A 3 8°c, on obtient 
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egalement une mousse importante qui persiste 2 heures 
apres (il reste 40% de mousse) et qui est toujours 
partiellement presente apres 22 heures (25% de mousse 
reste encore) . 

5 Dans le cas du squelette hydrosoluble du polymere 

2, on obtient une tres faible hauteur de mousse a 2 5 °C 
et la mousse disparaxt au bout de 5 minutes . Dans le 
cas des greffons a LCST, on obtient une mousse 
importante a 25 qui se destabilise instantanement 

10 (80% de mousse et 20% de liquide) puis de fa^on 
importante au bout de 3 0 minutes (seulement 15% de 
mousse reste) et jusqu*a disparaitre apres 2 heures. 

Ainsi, le polymere 2 presente des proprietes 
moussantes superieures a celle du squelette 

15 hydrosoluble et des greffons a LCST . Ce pouvoir 
moussant est observe sur une large gamme de 
temperatures et est ameliore lorsque la temperature 
devient superieure a la temperature de demixtion des 
chaines a LCST qui est de 36°C, a la concentration 

20 massique de 0,15%. Cette amelioration du pouvoir 
moussant du polymere 2 de 15 °C a 38°C n'est pas liee a 
un effet de gelification en temperature car les 
viscosites du polymere 2 en solution aqueuse a 0,1% 
sont les suivantes : 

25 - viscosite a 15°C (10 s'^) : 0,007 Pa . s ; 

- viscosite a 38<^C (10 s"^) : 0,005 Pa . s . 



30 



wo 02/055606 



PCT/FR02/00100 



48 

Exemple 4 : Activite interfaciale eau/huile des 
polyineres 1 et 2 comprenant un squelette hydrosoluble 
et des greffons a LCST 

Les mesures de tensions interf aciales (a) sont 
5 effectuees a I'aide d'un tensiometre a profil de goutte 
(Tensiometre GIO de Kruss) , equipe d'un bain 
thermostate permettant d'ajuster la temperature entre 
5^C et 80*^C. Les solutions de polymeres ont ete 
preparees par simple dissolution sous agitation de la 
10 quantite adequate de polymere a I'etat de poudre dans 
I'eau, a la temperature ambiante pour obtenir des 
concentrations massiques en polymere de 0,05% ou 0,1%. 
Les mesures ont ete effectuees a une interface 
eau/huile de Parleam, a deux temperatures : 
15 - 15 ^C, valeur inferieure a la temperature de 

demixtion des greffons a LCST (Polymeres 1 et 2) , 

- 3 8 valeur superieure a la temperature de 
demixtion des greffons a LCST (Polymeres 1 et 2) . 

20 Les resultats sont donnes dans le tableau 4. 
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Tableau 4 





Eau 


Polymere 


Polymere 
2 


Squelette 
PAA 


Greffons 

du 
Polymere 
1 


Greffons 

du 
Polymere 

2 


G (eau) mN/m 
a 15°C 


40 




/ 


1 


/ 


/ 


a (eau) mN/m 
a38°C 






/ 


1 


/ 


/ 


a (0,05%) 
mN/ma 15°C 


J 




/ 


39 


9 


8 


a (0,05%) 
mN/m a 38°C 


1 




/ 


38 


Non 
mesurable 

car 
insoluble 


Non 
mesurable 

car 
insoluble 


a (0,1%) 
mN/mal5°C 


1 


15 


18 


/ 


/ 


/ 


(7(0,1%) 

mN/ma38°C 


1 


10 


15 


/ 


/ 


/ 



5 Les concentrations sont donnees en pourcentages 

massiques dans la phase aqueuse . 

Les resultats du tableau 4 montrent que la tension 
interfaciale de 1 * eau en presence des polymeres 1 et 2 
est abaissee de 25 ou 22 mM/m a 15^C et de 29 a 24 mM/m 
10 a 38 dans le cas de solutions des polymeres 1 et 2 a 
0 , 1% en masse , 

Example 5 : Emulsion .contenant le Polymere 3 a une 
concentration massique dans la phase aqueuse de 0,3%, 
15 T = 25°C. 

On prepare 1' emulsion a partir d'une solution 
aqueuse du polymere 3 a 0,3% en masse {4,8 g) et 
d'huile de Parleam (1,2 g) , et on soumet le melange a 
une agitation a I'aide d'un appareil DIAX 600 
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(Heidolph) pendant 5 minutes a 8000 RPM, puis pendant 1 
minute a 13500 RPM. L'axe utilise a un diametre 
exterieur de 10 mm (reference FIO) . L' emulsif ication 
est realisee dans des pilluliers de volume 10 ml. La 
5 fraction massique en huile de Parleam a ete fixee a 
20% . 

On prepare de la meme fa^on des emulsions 'a partir 
d'une solution aqueuse du squelette hydrosoluble du 
polymers 3 a une concentration massique de 0,15%, et 

10 d'une solution aqueuse des greffons a LCST du polymere 
3, a une concentration massique de 0,15%. 

L' evolution de 1' aspect macroscopique des 
emulsions est suivie dans le temps ; le pouvoir 
emulsionnant est d'autant plus grand que la hauteur de 

15 la phase emulsionnee est importante. 

Dans le cas du polymere 3 a 0,3% en masse, a 25°C, 
1' ensemble de la composition est emulsionne et reste 
stable pendant 64 jours. Dans le cas du squelette 
hydrosoluble du polymere 3 a 0,15% en masse, on obtient 

20 une bonne hauteur d' emulsion mais celle-ci diminue 
apres 64 jours. 

Dans le cas des greffons a LCST du polymere 3 , on 
obtient une hauteur d' emulsion plus faible et 
1' emulsion disparait au bout de 52 heures . 

2 5 Ainsi, le polymere 3 presents des proprietes 

emulsionnantes superieures a celles du squelette 
hydrosoluble et des greffons a LCST. Les solutions 
aqueuses de Polymere 3 (a 0,3%) et de squelette PAA (a 
0,15%) ayant la meme viscosite 0,5 Pa . s pour une 

30 Vitesse de cisaillement de 10 s'^) , la meilleure 
stabilite de 1' emulsion obtenue avec le polymere 3 par 
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rapport celle contenant le squelette hydrosoluble n'est 
pas due a un effet d' epaississement . 

Example 6 : Emulsions contenant le Polymere 2, a une 
5 concentration dans la phase aqueuse de 0,3% (en masse), 
T = IS^C et 38°C, 

On prepare les emulsions a partir d'une solution 
aqueuse du polymere 3 a 0,3% en masse (4,8 g) et 
d'huile de Parleam (1,2 g) ; on soumet le melange a une 

10 agitation a I'aide d'un appareil DIAX 600 (Heidolph) 
pendant 5 minutes a 80 00 RPM, puis pendant 1 minute a 
13500 RPM. Ii'axe utilise a un diametre exterieur de 
10 mm (Reference lOF) . L' emulsif ication est realisee 
dans des pilluliers de volume 10 ml. La fraction 

15 massique en huile de Parleam a ete fixee a 20%. 

L' evolution de 1' aspect macroscopique des 
emulsions est suivie dans le temps ; le pouvoir 
emulsionnant est d'autant plus grand que la hauteur de 
.la phase emulsionnee est importante. 

20 A 15*=*C, 1' ensemble du volume est initialement 

emulsionne pour le polymere 2 et la hauteur de la phase 
emulsionnee disparait de moitie apres 63 jours. 

A 38°C, 1 'emulsion obtenue avec le polymere 2 est 
egalement tres importante, et elle reste stable pendant 

25 63 jours. 

Ainsi/ le polymere 2 presente des proprietes 
d ' emulsif ication sur une large gamme de temperatures et 
son pouvoir emulsionnant est ameliore lorsque la 
temperature devient superieure a la temperature de 

30 demixtion des chaines a LCST (32<=*C pour une 
concentration de 0,3%). Cette amelioration n'est pas 
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liee a un effet de gelification en temperature car les 
viscosites du polymere 2 en solution aqueuse a 0,3% 
sont les suivantes : 

- viscosite a 15°C (10 s"^) : 0,12 Pa.s, 
5 - viscosite a 38°C (10 s"^) : 0,12 Pa.s. 

On decrit ci-aprds des exemples de compositions 
cosmetiques sous forme de mousse ou d* emulsion. 

10 Example 7 : Composition moussante fluide 

Glycerine 5 % en poids 

Polymere 3 0 , 3 % en poids 

Conservateur 0,4 % en poids 

Ethylene diamine tetraacetate de sodium 0 , 2 % en poids 

15 Eau demineralisee 94,1 % en poids 

Cette composition moussante est obtenue par 
dissolution du polymere 3 sous forme de poudre dans 
I'eau demineralisee sous agitation a la temperature 
ambiante pendant 3 heures ; les autres constituants 

2 0 sont alors introduits dans cette solution et 
1' agitation est maintenue pendant 30 minutes. 

La formule obtenue est une composition moussante 
fluide pouvant Stre utilisee de 5°C a 60^C. 

2 5 Example 8 : Lait pour le corps 

Ce lait contient une phase huileuse et une phase 
aqueuse ayant les compositions suivantes ; 
Phase huileuse 

Huile de Parleam 9% en poids du lait 

3 0 Cyclodimethylsiloxane 6% en poids du lait 
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Phase aqueuse 

Polymere 3 0,3% en poids du lait 

Conservateur 0,2% en poids du lait 

Eau demineralisee 84,5% en poids du lait 

5 La phase aqueuse est obtenue par dissolution du 

Polymere 3 sous forme de poudre dans 1 ' eau 
demineralisee et le conservateur sous agitation pendant 
3 heures. La phase huile est alors introduite lentement 
dans la phase aqueuse sous agitation a I'aide d'un 
10 melangeur de type Moritz a la vitesse de 4000 RPM 
pendant 20 minutes. 

La formule obtenue est une emulsion ayant une 
belle texture fluide et aqueuse. 

15 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation d'un polymere comprenant des unites 
hydrosolubles et des unites a LCST, les unites a LCST 
5 present ant dans 1 ' eau une temperature de demixtion de 5 
a 40 °C a une concentration massique de 1% dans I'eau, 
pour abaisser la tension superf icielle ou la tension 
interfaciale de I'eau. 

10 2. Utilisation selon la revendication 1, dans 

laquelle 1 ' abaissement de la tension superf icielle ou 
de la tension interfaciale de I'eau est d'au moins 
15 inN/m pour une concentration massique en polymere 
dans I'eau de 0,1% dans la gamme de temperature allant 

15 de 5 a 80^C. 

3. Utilisation selon' la revendication l, dans 
laquelle 1 ' abaissement de la tension superf icielle ou 
de la tension interfaciale de I'eau est d'au moins 
2 0 20 raN/m pour une concentration massique en polymere 
dans I'eau de 0,1% lorsque la temperature est 
superieure a la temperature de demixtion des unites a 
LCST a cette concentration. 

25 4. Utilisation d'un polymere comprenant des unites 

hydrosolubles et des unites a LCST, les unites a LCST 
presentant dans I'eau une temperature de demixtion de 5 
a 40°C a une concentration massique de 1% dans I'eau, 
pour f abriquer une mousse . 



30 
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5. Utilisation d'un polymere comprenant des unites 
hydrosolubles et des unites a LCST, las unites a LCST 
presentant dans l*eau une temperature de demixtion de 5 
a 4 0°C a une concentration massique de 1% dans I'eau, 

5 pour fabriquer une mousse comprenant de plus un 
tensioactif moussant a une concentration massique egale 
ou inferieure a 5%. 

6. Utilisation d'un polymere comprenant des unites 
10 hydrosolubles et des unites a LCST, les unites a LCST 

presentant dans I'eau une temperature de demixtion de 5 
a 4 0°C a une concentration massique de 1% dans I'eau, 
pour fabriquer une emulsion sans tensioactif 
emulsionnant additionnel ou contenant un tensioactif 
15 emulsionnant additionnel a une concentration massique 
egale ou inferieure a 1%. 

7. Composition moussante comprenant une phase 
aqueuse contenant un polymere comprenant des unites 

2 0 hydrosolubles et des unites a LCST, les unites a LCST 
presentant dans 1 ' eau une temperature de demixtion de 5 
a 40*^C a une concentration massique de 1% dans I'eau. 

8. Composition moussante selon la revendication 1, 

2 5 dans laquelle le polymere se presente sous la forme 

d'un polymere sequence (ou blocs) comprenant des unites 
hydrosolubles alternees avec des unites a LCST, ou sous 
la forme d'un polymere greffe dont le squelette est 
forme d' unites hydrosolubles et est porteur de greffons 

3 0 const itues d' unites a LCST, cette structure pouvant 

etre partiellement reticulee, ou encore sous la forme 
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d'un polymere greffe dont le squelette est forme 
d' unites a LCST et est porteur de greffons constitues 
d' unites hydrosolubles , cette structure pouvant etre 
partiellement reticulee . 

5 

9. Composition moussante selon I'une quelconque 
des revendications 7 et 8, dans laquelle les unites 
hydrosolubles sont obtenues par polymerisation 
radicalaire d'au moins un monomere choisi parmi : 
10 - l*acide (meth) acrylique ; 

- les monomeres vinyliques de formula (I) suivante : 

H2C=CR 

CO 
I 

X 

dans laquelle : 
15 - R est choisi parmi H, -CH3, -C2H5 ou -C3H7, et 

- X est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR' ou R' est un 
radical hydrocarbone , lineaire ou ramifie, sature ou 
insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 

2 0 eventuellement substitue par au moins un atome 
d» halogens (iode, brome, chlore, f luor) ; un groupement 
sulfonique (-SOs") , sulfate (-SO4") , phosphate (-PO4H2) ; 
hydroxy (-OH) / amine primaire (-NH2) ; amine 
secondaire (-NHRi) , tertiaire (-NR1R2) ou quaternaire 

2 5 ( -N"*"RiR2R3 ) avec Ri, R2 et R3 etant, independamment I'un 
de 1' autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de 
carbone, sous reserve que la somme des atomes de 
carbone de R' + Ri + R2 + R3 ne depasse pas 7 ; et 
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- les groupements -NH2, -NHR4 et -NR4R5 dans 
lesquels R4 et R5 sont independamment 1 ' un de 1 * autre 
des radicaux hydrocarbones , lineaires ou ramifies, 
satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, 
5 sous reserve que le nombre total d' atomes de carbone de 
R4 + R5 ne depasse pas 7, lesdits R4 et R5 etant 
eventuellement substitues par un atome d'halogene 
(iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement hydroxy 
(-OH) ; sulfonique (-SOa") ; sulfate (-SO4") ; phosphate 

10 (-PO4H2) ; amine primaire (-NH2) ; amine secondaire 
(NHRi) , tertiaire (-NR1R2) et/ou quaternaire ( -N'*'RiR2R3 ) 
avec Ri, R2 et R3 etant, independamment I'un de 1* autre, 
un radical hydrocarbone , lineaire ou ramifie, sature ou 
insatur§ ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve 

15 que la somme des atomes de carbone de 
R4 + R5 + Ri + R2 + R3 ne depasse pas 7 ; 

- 1' anhydride maleique ; 

- I'acide itaconique ; 

- I'alcool vinylique de formule CH2=CHOH ; 

20 - 1' acetate de vinyle de formule CH2=CH-OCOCH3 ; 

- les N-vinyllactames tels que la N -vinylpyr roll done , 
la N-vinylcaprolactame et la N-butyrolactame ; 

- les vinylethers de formule CH2=CHOR6 dans laquelle Rg 
est un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 

25 sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ; 

- les derives hydrosolubles du styrene, notamment le 
styrene sulfonate ; 

- le chlorure de dimethyldiallyl ammonium ; et 

- la vinylacetamide . 
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10. Composition moussante selon 1 ' une quelconque 
des revendications 7 et 8, dans laquelle les unites 
hydrosolubles sent constituees en tout ou en partie 
d'un ou plusieurs des composants suivants : 
5 - les polyurethannes hydrosolubles, 

- la gomme de xanthane, 

- les alginates et leurs derives tels que 1' alginate de 
propyl eneglycol , 

- les derives de cellulose et notamment la 
10 carboxymethylcellulose, 1 ' hydroxypropylcellulose , 

1 ' hydroxyethylcellulose et 1 ' hydroxyethylcellulose 
quaternisee , 

- les galactomannanes et leurs derives tels que la 
gomme Konjac, la gomme de guar, 1 ' hydroxypropylguar , 

15 1 ' hydroxyp ropy 1 guar modifie par des groupements 
methylcarboxylate de sodium, et le chlorure de guar 
hydroxypropyl trimethyl ammonium, et 

- la polyethylene - imine . 

20 11. Composition moussante selon 1 ' une quelconque 

des revendications 7 a 10, dans laquelle les unites 
hydrosolubles ont une masse molaire allant de 
1 000 g/mole a 5 000 000 g/mole lorsqu'elles 

constituent le squelette hydrosoluble d'un polymere 

25 greffe, ou une masse molaire allant de 500 g/mole a 
100 000 g/mole lorsqu'elles constituent un bloc d'un 
polymere multiblocs ou lorsqu'elles constituent les 
greffons d'un polymere greffe. 

30 12. Composition moussante selon 1 ' une quelconque 

des revendications 7 a 11, dans laquelle les unites a 
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LCST sont constituees d'un ou plusieurs des polymeres 
suivants : 

- les polyethers tels que le polyoxyde d' ethylene 
(POE) , le polyoxyde de propylene (POP) , et les 

5 copolymeres statistiques d'oxyde d' ethylene (OE) et 
d'oxyde de propylene (OP), 

- les polyvinylmethylethers, 

- les derives polymeriques N-substitues de 
1' acrylamide tels que le poly N-isopropyl acrylamide, 

10 le poly N-ethyl acrylamide et les copolymeres de N~ 
isopropyl acrylamide ou de N-ethyl acrylamide et d'un 
monomere vinyl ique repondant a la formula (I) donnee 
dans la revendication 9, ou d'un monomere choisi parmi 
1' anhydride maleique, I'acide itaconique, la 

15 vinylpyrrolidone, le styrene et ses derives, le 
chlorure de dimethyldiallyl ammonium, la 

vinylacetamide, les vinylethers et les derives de 
1' acetate de vinyle ; et 

- le polyvinylcaprolactame et les copolymeres de 
20 vinyl caprolactame et d'un monomere vinylique repondant 

a la formule (I) monomere vinylique repondant a la 
formule (I) donnee dans la revendication 9, ou d'un 
monomere choisi parmi 1' anhydride maleique, I'acide 
itaconique, la vinylpyrrolidone, le styrene et ses 
25 derives, le chlorure de dimethyldiallyl ammonium, la 
vinylacetamide, les vinylethers et les derives de 
1' acetate de vinyle. 

} 

13. Composition moussante selon 1 ' une quelconque 
3 0 des revendications 7 a 11, dans laquelle les unites a 
LCST sont constituees de poly oxydes de propylene de 
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formula {POP)n avec n etant un nombre entier de 10 a 
50, ou copolymeres statistiques d'oxyde d' ethylene (OE) 
et d'oxyde de propylene (OP), representes par la 
formula : 

5 (OE)nt (OP)n 

dans laquelle m est un nombre entier allant de 1 a 40, 
de preference de 2 a 20, et n est un nombre entier 
allant de 10 a 60, de preference de 20 a 50. 

10 14. Composition moussante selon la revendication 

13, dans laquelle la masse molaire des unites a LCST 
est de 500 a 5 300 g/mole, de preference de 1 500 a 
4 000 g/mole. 

15 15 . Composition moussante selon la. revendication 

12, dans laquelle les unites a LCST sont constitutes 
par le poly-N-isopropylamide ou le poly-N- 
ethylacrylamide ou un copolymere de N- 

isopropylacrylamide ou de N-ethylacrylamide et d ' un 

20 monomere repondant a la formule (I) donnee dans la 
revendication 9, ou d'un monomere choisi parmi 
1' anhydride maleique, I'acide itaconique, la 
vinylpyrrolidone , le styrene et ses derives, le 
chlorure de dimSthyldiallyl ammonium, la 

25 vinylacetamide, I'alcool vinylique, 1' acetate de 
vinyle, les vinylethers et les derives de 1' acetate de 
vinyl e . 

16 . Composition moussante selon la revendication 
30 15, dans laquelle la masse molaire des unites a LCST 
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est de 1 000 g/mole a 500 000 g/mole, de preference de 
2 000 a 50 000 g/mole . 

17. Composition moussante selon 1 ' une quelconque 
5 des revendications 7 a 11, dans laquelle las unites a 
LCST sent constituees par un polyvinylcaprolactame ou 
un copolymere de vinylcaprolactame et d'un monomere 
vinylique repondant ^ la formule (I) donnee dans la 
revendication 9, ou d'un monomere choisi parmi 

10 1' anhydride maleique, I'acide itaconique, la 
vinylpyrrolidone, le styrene et ses derives, le 
chlorure de dimethyldiallyl ammonium, la 

vinylacetamide, I'alcool vinylique, 1' acetate de 
vinyle, les vinylethers et les derives de 1' acetate de 

15 vinyle. 



18. Composition moussante selon la revendication 
17, dans laquelle la masse molaire des unites a LCST 
est de 1 000 a 500 000 g/mole, de preference de 2 000 a 
20 50 000 g/mole. 



19. Composition moussante selon I'une quelconque 
des revendications 7 a 18, dans laquelle la proportion 
massique des unites a LCST du polymere est de 5 a 7 0%, 

25 de preference de 20 a 65% et mieux encore de 30 a 60%, 
par rapport au polymere . 

20. Composition moussante selon I'une quelconque 

des revendications 7 S 19, dans laquelle la temperature J 
3 0 de deraixtion des unites a LCST est de 5 a 40 °C, pour 
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une concentration massique des unites a LCST dans 1 ' eau 
de 1%. 



21. Composition moussante selon I'une quelconque 
5 des revendications 7 a 20, dans laquelle la 
concentration massique en polymere de la phase aqueuse 
est egale ou inferieure a 5%, de preference de 0,01 a 
5%. 



10 22. Composition moussante selon I'une quelconque 

des revendications 7 a 21, dans laquelle la phase 
aqueuse comprend en outre un tensioactif moussant a une 
concentration massique ne depassant pas 5%. 

15 23 . Emulsion huile-dans-eau comprenant une phase 

aqueuse et une phase huileuse dispersee dans la phase 
aqueuse, dans laquelle la phase aqueuse comprend un 
polymere comprenant des unites hydrosolubles et des 
unites a LCST, les unites a LCST presentant dans 1 • eau 

20 une temperature de demixtion de 5 a 40*='C a une 
concentration massique de 1% dans I'eau. 

24. Emulsion eau-dans huile-dans eau comprenant 
une emulsion eau-dans huile dispersee dans une phase 
2 5 aqueuse externe, dans laquelle la phase aqueuse externe 
comprend un polymere comprenant des unites 
hydrosolubles et des unites a LCST, les unites a LCST 
pr-esentant dans 1 ' eau une temperature de demixtion de 5 
a 40*=*C a une concentration massique de 1% dans I'eau. 
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25. Emulsion selon la revendication 23 ou 24, dans 
laquelle le polymere se presents sous la forme d'un 
polymere sequence (ou blocs) comprenant des unites 
hydrosolubles alternees avec des unites a LCST, ou sous 

5 la forme d'un polymere greffe dont le squelette est 
forme d' unites hydrosolubles et est porteur de greffons 
constitues d' unites & LCST, cette structure pouvant 
etre partiellement reticulee, ou encore sous la forme 
d'un polymere greffe dont le squelette est forme 
10 d' unites a LCST et est porteur de greffons constitues 
d' unites hydrosolubles, cette structure pouvant etre 
partiellement reticulee . 

26. Emulsion selon 1 ' une quelconque des 
15 revendications 23 a 25, dans laquelle les unites 

hydrosolubles sont obtenues par polymerisation 
radicalaire d'au moins un monomere choisi parmi : 

- I'acide (meth) acrylique ; 

- les monomeres vinyliques de formule (I) suivante : 

20 

H2C=CR 

CO 
I 

X 

dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH3, -C2H5 ou -C3H7, et 

- X est choisi parmi : 

25 - les oxydes d'alkyle de type -OR' ou R' est un 

radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou 
insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par au moins un atome 
d'halogene (iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement 
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sulfonique (-SOs"), sulfate (-SO4"), phosphate (-PO4H2) ; 
hydroxy (-OH) ; amine primaire (-NH2) ; amine secondaire 
(-NHRi) , tertiaire (-NR1R2) ou quaternaire (-N'^RiR2R3) 
avec Ri, R2 et R3 etant, independamment 1 ' un de 1' autre, 
5 un radical hydrocarbone , lineaire ou ramifie, sature ou 
insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve 
que la somme des atomes de carbone de R4 + Ri + Ro + R3 
ne depasse pas 7 ; et 

- les groupements -NH2, --NHR4 et -NR'Rs dans 

10 lesquels R4 et R5 sont independamment l*un de 1 ' autre 
des radicaux hydrocarbones , lineaires ou ramifies, 
satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, 
sous reseirve que le nombre total d' atomes de carbone de 
R4 + R5 ne depasse pas 7,- lesdits R4 et R5 etant 

15 eventuellement substitues par un atome d^halogene 
(iode, brome, chlore, fluor) / un groupement hydroxy 
(-OH) ; sulfonique (-SOs") ; sulfate (-SO4") ; phosphate 
(-PO4H2) ; amine primaire (-NH2) ; amine secondaire 
(NHRi) , tertiaire (-NR1R2) et/ou quaternaire (-N^'RiRsRs) 

2 0 avec Ri, R2 et R3 etant, independamment I'un de 1* autre, 

un radical hydrocarbone , lineaire ou ramifie, sature ou 
insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve 
que la somme des atomes de carbone de 
R4 + R5 + Ri + R2 + R3 ne depasse pas 7 ; 
25 - 1' anhydride maleique ; 

- I'acide itaconique ; 

- 1 ' alcool vinylique de f ormule CH2=CHOH ; 

- 1 • acetate de vinyle de f ormule CH2=CH-OCOCH3 ; 

- les N-vinyllactames tels que la N-vinylpyrrolidone , 

3 0 la N-vinylcaprolactame et la N-butyrolactame / 
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- les vinylethers de formule CH2=CH0R dans laquelle Rg 
est un radical hydrocarbone , lineaire ou ramifie, 
sature ou insatur*e, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ; 

- les derives hydrosolubles du styrene, notamment le 
5 styrene sulfonate ; 

- le chlorure de dimethyldiallyl ammonium ; et 

- la vinylacetamide . 

27. Emulsion selon I'une quelconque des 
10 revendications 23 a 23, dans laquelle les unites 

hydrosolubles sont constituees en tout ou en partie 
d'un ou plusieurs des composants suivants : 

- les polyurethannes hydrosolubles, 

- la gomme de xanthane, 

15 - les alginates et leurs derives tels que 

1 ' alginate de propyleneglycol , 

- les derives de cellulose et notamment la 
carboxymethylcellulose , 1 ' hydroxypropylcellulose , 
1 ' hydroxyethylcellulose et 1 ' hydroxyethylcellulose 

2 0 quaternisee, 

- les galactomannanes et leurs derives tels que la 
gomme Konjac, la gomme de guar, 1 ' hydroxypropylguar , 
1 ' hydroxypropylguar modifie par des groupements 
methylcarboxylate de sodium, et le chlorure de guar 

2 5 hydroxypropyl trimethyl ammonium, et 

- la polyethylene - imine . 

28. Emulsion selon I'une quelconque des 
revendications 23 a 27, dans laquelle les unites ^ 

3 0 hydrosolubles ont une masse molaire allant de 

1 000 g/mole a 5 000 000 g/mole lorsqu'elles 
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constituent le squelette hydrosoluble d'un polymere 
greffe, ou une masse molaire allant de 500 g/mole a 
100 000 g/mole lorsqu'elles constituent un bloc d'un 
polymere multiblocs ou lorsqu'elles constituent les 
5 greffons d'un polymere greffe. 

29. Emulsion selon 1 ' une quelconque des 
revendications 23 a 28, dans laquelle les unites a LCST 
sont constituees d'un ou plusieurs des polymeres 
10 suivants : 

- les polyethers tels que le polyoxyde d' ethylene 
(POE)-, le polyoxyde de propylene (POP) , et les 
copolymeres statistiques d'oxyde d' ethylene (OE) et 
d'oxyde de propylene (OP), 

15 - les polyvinylmethylethers, 

- les derives polymer*iques N-substitues de 
I'acrylamide tels que le poly N-isopropyl acrylamide, 
le poly N-ethyl acrylamide et les copolymeres de N- 
isopropyl acrylamide ou de N-ethyl acrylamide et d'un 

20 monomere vinylique repondant a la formule (I) donnee 
dans la revendication 9, ou d'un monomere choisi parmi 
1' anhydride maleique, I'acide itaconique, la 
vinylpyrrolidone, le styrene et ses derives, le 
chlorure de dimethyldiallyl ammonium, la 

25 vinylacetamide, les vinylethers et les derives de 
1' acetate de vinyle ; et 

- le polyvinylcaprolactame et les copolymeres de 
vinyl caprolactame et d'un monomere vinylique repondant 
a la formule (I) donnee dans la revendication 9, ou 

30 d'un monomere choisi parmi 1' anhydride maleique, 
I'acide itaconique, la vinylpyrrolidone, le styrene et 
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ses derives, le chlorure de dimethyldiallyl ammonium, 
la vinylacetamide, les vinylethers et les derives de 
1' acetate de vinyle. 

5 30- Emulsion selon 1 ' une quelconque des 

revendications 23 a 28, dans laquelle les unites a LCST 
sont constituees de poly oxyde de propylene de formule 
(POP)n. n etant un nombre entier de 10 a 50, ou de 
copolymeres statistiques d' oxyde d' ethylene (OE) et 
10 d' oxyde de propylene (OP), representes par la formule : 

(OE)„, (OP)n 

dans laquelle m est un nombre entier allant de 1 a 40, 
de preference de 2 a 20, et n est un nombre entier 
allant de 10 a 60, de preference de 20 a 50. 

15 

31. Emulsion selon la revendicat ion 30, dans 
laquelle la masse molaire des unites a LCST est de 500 
a 5 300 g/mole, de preference de 1 500 a 4 000 g/mole. 

20 32. Emulsion selon la revendication 29, dans 

laquelle les unites a LCST sont constituees par le 
poly-N-isopropylacrylamide ou le poly-N- 

ethylacrylamide, ou un copolymere de N-isopropylamide 
ou de N-ethylacrylamide et d'un monomere repondant a la 

25 formule (I) donnee dans la revendication 9, ou d'un 
monomere choisi parmi 1' anhydride maleique, I'acide 
itaconique, la vinylpyrrolidone, le styrene et ses 
derives, le chlorure de dimethyldiallyl ammonium, la 
vinylacetamide, 1 * alcool vinylique, 1 'acetate de 

30 vinyle, les vinylethers et les derives de 1' acetate de 
vinyle . 
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33. Emulsion selon la revendication 32, dans 
laquelle la masse molaire des unites a LCST est de 
1 000 g/mole a 500 000 g/mole, de preference de 2 000 a 

5 50 000 g/mole. 

34. Emulsion selon I'une quelconque des 
revendications 23 a 28, dans laquelle les unites a LCST 
sont constituees par un polyvinylcaprolactame ou un 

10 copolymere de vinylcaprolactame et d'un monomere 
vinylique repondant a . la formule (I) donnee dans la 
revendication 9, ou d'un monomere choisi parmi 
1' anhydride maleique, I'acide itaconique, la 
vinylpyrrolidone, le styrene et ses derives, le 

15 chlox*ure de dimethyldiallyl ammonium, la 

vinylacetamide , l*alcool vinylique, 1 ' acetate de 
vinyle, les vinylethers et les derives de 1' acetate de 
vinyle . 

20 35. Emulsion selon la revendication 34, dans 

laquelle la masse molaire des unites a LCST est de 
1 000 a 500 000 g/mol , de preference de 2 000 ^ 
5 0 000 g/mole. 

25 36. Emulsion selon l*une quelconque des 

revendications 23 a 35, dans laquelle la proportion 
massique des unites a LCST du polymere est de 5 a 70%, 
de preference de 20 ^ 65% et mieux encore de 3 0 a 60%, 
par rapport au polymere . 
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37. Emulsion selon 1 ' une quelconque des 
revendications 2 3 a 36, dans laquelle la temperature de 
demixtion des unites a LCST est de 5 a 40°C pour une 
concentration massique des unites a LCST dans I'eau de 

5 1%. 

38. Emulsion selon 1 ' une quelconque des 
revendication 23 a 37, dans laquelle la concentration 
massique en polymere de la phase aqueuse est inferieure 

10 ou egale a 5%, de preference de 0,01 a 5%. 

39. Emulsion selon I'une quelconque des 
revendications 23 a 38, dans laquelle la phase aqueuse 
comprend en outre un tensioactif emulsionnant a une 

15 concentration ne depassant pas 1% . 

40. Emulsion selon 1 ' une quelconque des 
revendications 23 a 39, comprenant de plus un agent 
gelifiant. 

41. Utilisation cosmetique de la composition 
moussante selon I'une quelconque des revendications 7 a 
22, pour le nettoyage et/ou le demaquillage de la peau, 
y compris le cuir chevelu, les ongles, les cheveux, les 
cils, les sourcils, les yeux, les muqueuses et les 
semi-muqueuses, et toute autre zone cutanee du corps et 
du visage . 

42. Utilisation cosmetique d'une emulsion 
3 0 cosmetique selon I'une quelconque des revendications 23 

a 40, pour le traitement, le soin, la protection et/ou 



20 



25 
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le maquillage de la peau du visage et/ou du corps, des 
muqueuses (levres) , du cuir chevelu et/ou des fibres 
keratiniques . 

5 43. Procede cosmetique de nettoyage et/ou de 

demaquillage de la peau, du cuir chevelu et/ou des 
cheveux, caracterise par le fait qu'on applique la 
composition de 1' invention, sur la peau, sur le cuir 
chevelu et/ou sur les cheveux, en presence d'eau, et 
10 qu'on elimine la mousse formee et les residus de 
salissure par ringage a I'eau." 
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Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

SP 18947 MDT 


POUR SUITE ^^''^ notification de transmission du rapport de recherche Internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande Internationale n° 
PCT/FR 02/00100 


Date du depdt international (jfoi/r/mo/s/annee^ 

11/01/2002 


(Date de priority (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

15/01/2001 


Deposant 
L'OREAL 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche intemationale, est transmis au 
deposant conformement a Tarticie 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

[X| II est aussi accompagne d*une copie de chaque document relatif k r^tat de ta technique qui y est cit6. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ^te effectu§e sur la base de la demande internationale dans ta 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 



□ 



la recherche intemationale a ^t§ effectuee sur la base d'une traduction de la demande Intemationale remise ^ I'administration. 



b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant), 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
[ I contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme d^hiffrable par ordinateur. 

remis ulterieurement a I'administration, sous forme Ecrite. 

remis ulterieurement a radministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enreglstrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presents par ecrit, a 61^ fournie. 

II a ete estime que certaines revendicatlons ne pouvaient pas faire Tobjet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d*unite de t'invention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le titre, 

PC] le texte est approuve tel qu'il a 6te remis par le deposant. 

I I Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

lY] texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre 111) a ^t^ etabli par i'administration conformement k la r^gle 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations k radministration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche intemationale. 

6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n** 

I I suggeree par le deposant [X] Aucune des figures 

□ n'est k Dublier. 
parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

I I parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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0-2 


Reserve d I'office r^cepteur 
Demande intemationate No. 




0*3 


Date du d6p6t international 






Norn de Toffice r^cepteur et "Demande 
intemationale PCT' 










rormuiaire - pct/ro/101 Requete 
PCT 




0-4-1 

"ol 


Prepare avec 
' Petition "■ 


PCT-EASY Version 2.92 
(mis a jour 01.03.2001) 




Le soussign6 requlert que la presente 
demande Internationale soit trait^e 
conform6ment au Trait6 de cooperation 
en matiere de brevets 




0-6 


Office recepteur (choisi par le 
d^posant) 


Znst:itiit national de la t^t- r^r^-r*-! a-i-a 
industrielle (France) (RO/FR) 


0-7 


Reference du dossier du d^posant 
ou du mandataire 


cp 1 QQAn Jurrvr ' " " 


1 


1 lire ae i invention 


EMULSIONS ET COMPOSITIONS MOUSSANTES 
CONTENANT UN POLYMERE COMPRENANT DES 

nxjLirtuoijjjUBijJES ET DES UNITES LCST 
NOTAMMENT POUR DES APPLICATIONS 
COSMETIQUES 


II 

11-1 
11-2 
11-4 
11-5 


Oeposant 

Cette personne est : 
Oeposant pour 
Norn 
Adresse: 


Deposant seulement 

Tous les Etats designes sauf US 

Societe Anonyme 
14 me Royale 
F-75008 PARIS 


11-6 


Nationality (nom de I'Etat) 


France 
FR 


11-7 


Residence (nom de TEtat) 


FR 


II-8 
11-9 


No. de telephone 
No de t6l6copreur: 


01 47 56 70 00 
01 47 56 73 88 


IIM 


Deposant et/ou inventeur 




III-1-1 ( 

III-1-2 1 

III << >t ■ 
III-1-4 1 

111-1-5 / 


Sette personne est : 
oeposant pour 

siom (NOM DE FAMILLE. Pr6nom) ] 
Vdresse: ^ 

] 


Deposant et inventeur 
US seulement 
L'ALLORET, Florence 
J 3 rue Boussingault 
='-75013 PARIS 


III-1-6 t\ 


] 

lationalit6 (nom de I'Etat) ] 


rrance 
rR 


III-1-7 F 


t^sidence (nom de I'Etat) j 
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Mandataire ; Reprdsentant commun 
u adresse pour la correspondanc . 

La personne nommee ci-dessous est/a 
et6 designee pour agir au nom du ou 
des deposants aupres des autorites 
Internationales competentes, comme 
Nom (NOM DE FAMILLE. Prenom) 

Adresse: 



No. de telephone 
No de t6l6copieur: 
Courrier 6lectronique: 



xoandataire 

POULIN, Gerard 
c/o BREVALEX 

3, rue du Docteur Lancereaux 

F-75008 PARIS 

France 

01.53.83,94.00 
01.45.63.83.33 

brevets .pa ten ts@spi-brevatome-groupe . f r 



Designation d'Etats 



V-1 



Brevet regional 

(d'autres formes de protection ou de 
traitement, le cas echeant, sont 
sp^ciftees entre parentheses pour les 
Etats design6s concernes) 



AP: GH GM KE LS MW MZ SD SL SZ TZ UG ZW 
et tout autre Etat qui est un Etat 
contractant du Protocole de Harare et du 
PCT 

EA: AM AZ BY KG KZ MD RU TJ TM et toutv 
autre Etat qui est un Etat contractant 
de la Convention sur le brevet eurasien 
et du PCT 

EP: AT BE CH&LI CY DE DK ES FI FR GB GR 
IE IT LU MC NL PT SE TR et tout autre 
Etat qui est un Etat contractant de la 
Convention sur le brevet europeen et du 
PCT 

OA: BF BJ CF CG CI CM GA GN GQ GW ML MR 
NE SN TD TG et tout autre Etat qui est 
un Etat membre de 1 ' OAPI et un Etat 
contractant du PCT 



V-2 



Brevet national 

(d'autres formes de protection ou de 
traitement, le cas echeant, sont 
specifiees entre parentheses pour les 
Etats design^s concernes) 



AE AG AL 
CA CH&LI 
EE ES FI 
IS JP KE 
LV MA MD 
PT RO RU 
TZ UA UG 



AM AT 

CN CO 
GB GD 
KG KP 
MG MK 
SD SE 
US UZ 



AU AZ 
CR CU 
GE GH 
KR KZ 
MN im 
SG SI 
VN YU 



BA BB 

CZ DE 

GM HR 

LC LK 

MX MZ 

SK SL 

ZA ZW 



BG BR 

DK DM 

HU ID 

LR LS 

NO NZ 

TJ TM 



BY BZ 

DZ EC 

IL IN 

LT LU 

PH PL 

TR TT 
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V-5 


O'clarationc ncemant les 
designations de precaution 

Outre les designations faites sous les 
ojbriques V-1 , V-2 et V-3. le deposant 
fait aussi. conformement d la regie 
4.9.b), toutes les designations qui 
seraient autorisees en vertu du PCT, d 
Texception de toute designation(s) 
indlQueefs) dans la mbriaue \/^ 
ci-dessous.Le deposant declare que 
ces designations additionnelles sont 
faites sous reserve de confirmation et 
que toute designation qui n'est pas 
confirmee avant I'expiratibn d'un d6lai 
de 15 mois e compter de la date de 
priorite sera consideree comme retiree 
par le deposant e {'expiration de ce 
deiai. 




V-6 


Exclusion(s) des designations de 
precaution 


NEANT 


Vl-I 

VI.1-2 
VI-1-3 


Revendication de priorite d'une 
demande nationale anterieure 

Date de depdt 

Numero 
Pays 


15 janvier 2001 (15.01.2001) 

01 00480 

FR 


VIM 


Administration chargee de la 
recherche Internationale chotsie 


Office europeen des brevets (OEB) 
(ISA/EP) 


VII-2 

VII-2-1 
VII.2-2 
VII-2-3 


Demande d'utilisation des resuJtats 
d'une recherche anterieure* mention 
de cette recherche 
Date 

Numero 

Pays (ou office regional) 


12 octobre 2001 (12.10.2001) 

FA603671 

EP 


VMI 


Declarations 


Nombre de declarations 




VIII-1 


I'inventeur 






VIII-2 


Declaration relative au droit du 
deposant, e la date du depdt 
international, de demander et d'obtenir 
un brevet 






VIII-3 


Declaration relative au droit du 
deposant, ^ la date du depdt 
international, de revendiquer la priorite 
de la demande anterieure 






VMM 


Declaration relative a ia quallte 
d'inventeur (seulement aux fins de la 
designation des £tats-Unis d'Amenque) 






VIII-5 


Declaration relative e des divulgations 
non opposables ou e des exceptions au 
defaut de nouveaute 
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IX 
IX-1 

IX-2 
IX-3 
IX-4 
IX-5 
IX-7 


Bordereau 


Nombre de feuifles 


Dossier(s) 6lectronique(s) joint(s) 


Requite (y compris les feullles pour 
declaration) 


4 




Description 


54 




Revendications 


17 




Abreg6 


1 


EZABSTOO.TXT 


Dessins 


0 




TOTAL 


76 


IX-8 
IX-1 3 
IX-1 7 
IX-1 8 


Elements joints 


Document(s) papier joint(s) 


Dossier(s) electronique(s) joint(s) 


Feuille de calcul des taxes 






Document(s) de priority 


Element (s) VI -1 




Disquette PCT-EASY 




Disquette 


Autre (preciser) : 


LISTE DES 

MANDATAIRES 

BREVALEX 




lA-l9 


Figure des dessins qui doit 
accompagner I'abrege 




IX-20 


Langue de depdt de la demande 
Internationale 


f ranqrals 


X-1 

X-1-1 


Signature du d^posant, du 
mandataire ou du representant 
commun 

i 

Norn (NOM DE FAMILLE, Prenom) 


POULIN, Gerard 



RESERVE A L'OFFICE RECEPTEUR 



10-1 


Date effective de reception des 
pieces supposees constituer la 
demande Internationale 




10-2 

10-2-1 
10-2-2 


Dessins: 
Repus 

non regus 




10-3 


Date effective de reception, rectifiee 
en raison de la reception ulteheure, 
mais dans tes delais, de documents 
ou de dessins completant ce qui est 
suppose constituer la demande 
Internationale: 




10-4 


Date de reception, dans les delais, 
des corrections demandees selon 
Particle 11.2) du PCT 




10-5 


Administration chargde de la 
recherche Internationale 


ISA/EP 


10-6 


Transmission de la copie de 
recherche diff^r^e jusqu*au paiement 
de la taxe de recherche 




RESERVE AU BUREAU INTERNATIONAL 


11-1 


Date de r^epti n de Texemplaire 
original par le Bureau intemati nal 
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(Cette feuille ne fait pas partie de la demande intemationale ni ne compte comme une feuille de celle-ci) 



0 


R^servd d r ffice r^cept ur 




0-1 


Demande intemationale No. 




0-2 


Timbre d date de I'office r^cepteur 





0^ 

0-4-1 


Fomiulalre - PCT/RO/101 (Annexe) 
Feuille de calcul des taxes PCT 
Pr6par6 avec 


PCT-EASY Version 2.92 
(mis a jour 01.03.2001) 


0-9 


Rdf^rence du dossier du deposant 
ou du mandataire 


SP 18947 MDT 


2 


Deposant 


L'OREAIi, et al . 


12 

12-1 
12-2 
12-3 

12-6 

IZ'/ 

12-8 

12-9 

12-10 

12-11 

12-12 
12-13 


v^aicui oes laxes prescnies 


Montant total des 
taxes/m u Itiplicateu r 


Montant total (EUR) 




i dAC Uc uanSlTiiSSlun 1 




60.98 




Taxe de recherche S 


O 


945 




Taxe internationaie 
Taxe de base 
(30 premieres feuilles) b1 


444 




Feuiiies suivantes 


46 


ivioniani auuiiionnei \A) 


10 


Montant total additionnel b2 


460 


b1 + b2 = B 


904 


Taxes de designation 

Nombre de designations 
indiqu^es dans la demande 
internationaie 


90 


Nombre de taxes de designation 
dues (maximum 6) 


6 


Montant de la taxe de (X) 
designation 


96 


Montant total des taxes de D 
designation 


576 


Reduction de taxe' PCT-EASY R 


-137 


Montant total de la taxe 1 
internationaie (B+D-R) 




1 343 




12-17 


TOTAL DES TAXES DUES (T+S+l+P) 




2 348.98 




12-19 


Mode de paiement 


autorisation de debiter un compte de 
depot 


12-20 


Instructions concemant le compte 
de ddpdt 
L'office r^cepteun 


Ins ti tut national de la propriete 
industrielle (France) (RO/FR) 


12-20- 
1 


Autorisation de d^biter te total des 
taxes indique ci-dessus. 


✓ 


12-20- 
2 


Autorisation de debiter tout montant 
manquant - ou de cr^diter tout 
excedent - dans le paiement du total 
des taxes indigud ci-dessus. 
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12-21 


Compte de depdt No. 


714 


12-22 


Date 


11 janvier 2002 (11.01.2002) 


12-23 


Nom et signature 


J. lAGXJNA \ ^^^^^^^^jjs-s:^ 

^^^=^ 


MESSAGES DE VALIDATION ET REMARQUES 


13-2-1 


Messages de validation 
Requdte 


Vert? 

Le tltre de 1 ' Inven-txon dol-b etire bre£ 
et precis . Prlere de verifier . 


13-2-7 


Messages de validation 
Bordereau 


Jaune ! 

Le pouvoir ou une copie du pouvoir 
general devra etre fourni a moins que 
tous les deposants signent la requete. 






Vert? 

La demande internationale ne contient 
pas de dessins. Priere de verifier. 


13-2-9 


Messages de validation 
Paiement 


Vert? 

Priere de verifier que vous avez bien un 
compte de depot aupres de 1 ' office 
recepteur . 
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PCT/FR02/00100 



TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 

10/ 0(^' 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICAnON D'ELECTION 

(regleo1.2du PCT) 


Destinataire: / 

\ 

Commissioner 

US Denartmpnt of Commprrp 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

2011 South Cleric Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

en sa qualite d'office elu 


Ofit'P H'pxn^rirfinn Hni tr/mnic/Ann^o\ 

02 decembre 2002 (02.12.02) 




Demande Internationale no 
PCT/FR02/00100 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
SP 18947 MDT 


Date du d6pdt international (jour/niois/annee) 
11 janvier 2002 (11.01 .02) 


Date de priorite (jour/inois/ann6e) 

15 janvier 2001 (15.01.01) 


Deposant 

L'ALLORET, Florence 



1. L'office d6signe est avts6 de son Election qui a ete falte: 



dans la demande d'examen pr^liminaire international presentee h I'administration charg6e de I'examen preliminaire 
international le: 

22juiHet 2002 (22.07.02) 



I I dans une ddclaration visant unt^. dtection utt^rieure deposde aupres du Bureau international le: 



2. L'^lection ^] a 6t6 faite 

I I n'a pas 6te faite 

avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque ia regie 32 s'applique, dans le delai vise 
d la regie 32.2b). 



Bureau international de rOMPI 


Fonctionnaire autorise 


34. chemin des Colombettes 


Olivia TEFY 


121 1 Geneve 20, Suisse 


no de telecopieur: (41-22) 740,14.35 


no de telephone: (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/)B/331 (juillet 1992) 



FR0200100 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
. (PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent*s file reference 
SP 18947 MDT 


FOR FURTHER ACTION ^^^^^^^^^^^o^ransmittaloflntemational PreHminaiy 

ETcanunation Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/FR02/00100 
International Patent Classificatinn mr\ nr »< 


International filing date (day/month/year) 
1 1 January 2002 (11.01.02) 


Priority date (day/month/year) 

15 January 2001 (15.01.01) 



C08L 101/00 



Applicant 



L'OREAL 



2. ThisREPORTconsistsofatotalof 2_ sheets, including this cover sheet 

70.16andSection'S7'7/rAt2St,vf^S^^ this Authority (see Rule 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
I ^ Basis of the report 
n Q Priority 

m □ Non^stablishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
IV Q Lack of unity of mvention 

§«Sl'S£^fp2^(?ica^^^ - -dustria. applicability; 

Certam documents cited 
Vn Q Certam defects in the international apphcation 
Vm Q Certain observations on the international application 



V 

VI □ 



Date of submission of the demand 

22 July 2002 (22.07.02) 



Name and mailing address of the IPEA/EP 



Date of completion of this report 

07 August 2002 (07.08.2002) 



Authorized officer 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No. PCT/FR02/00100 

EXAMINATION REPORT 



I. Basis of the report 

The basis of intemationar preliminary examination report is tlie application as originally filed. 



V. Reasoned statement under Rule 66.2(a)(li) with regard to novelty, inventive step or 
industrial applicability 

In liglit of the documents cited in the international search report, it is considered 
that the invention as defined in the claims meets the criteria mentioned in Article 
33(1) PCT, I.e. it appears to be novel and to involve an Inventive step. 



Fonn PCT/409PE1 (EPO-March 2002) P20755 
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